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Chươntg 1 


KHÁI NIỆM MỬ ĐẦU 


Mỗi mật qui trình công nghệ hóa học được thiết kế nhằm để sản 
xuất một cách kinh tế một sắn phẩm mong muốn từ các nguồn 
nguyên liệu khác nhau qua một số công đoạn xử lý nối tiếp nhau. 
Hình 1.1 chọ thấy một trường hợp tổng quái. 

- Nguyên liệu trải qua một số công đoạn xử lý vật lý để tạo 
thành dạng thích hợp cho công đoạn phản ứng hóa học. 

- Sân phẩm của công đoạn hóa học sẽ trải qua các công đoạn xử 
lý vật lý tiếp theo (phân tách, tỉnh chế...) để đạt được sản phẩm cuối 
cùng theo những tiêu chuẩn mong muốn. 













Công đoạn 
phản ứng 
hoá hợc 













Bản 
phẩm 


Công đoạn 
xư lý vật lý 


Công đoạn 
xử ly vài lý 







Dòng hoàn lưu 
-_ Hình 1.1: Qui trình công nghệ hóa học tổng quót 

Trong cuốn sách này ta chỉ quan tâm đến công đoạn phản ứng 
hóa học. 

Thiết kế thiết bị phản ứng không phải là công việc theo một 
khuôn mẫu có sẵn, mà thường là có thể gồm nhiều bản thiết kế khác 
nhau cho một qui trình. Thiết kế tối ưu phải dựa trên tính kinh tế 
của toàn bộ qui trình chứ không phải chỉ dựa trên một thiết bị phản 
ứng. | 

Để thiết kế một thiết bị phản ứng ta phải có kiến thức và số liệu 
thuộc nhiều lĩnh vực khác nhau như: nhiệt động lực học; động hóa 
học; cơ học lưu chất; truyền nhiệt; truyền khối; kinh tế. Kỹ thuật 
phần ứng hóa học là sự tổng hợp các yếu tố thuộc các lĩnh vực trên. 
nhằm mục đích thiết kế đúng đắn một thiết bị phản ứng. 
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4 —————————— 

Trong việc thiết kế thiết bị phản ứng, hai câu hỏi sau phải được 
trả lời: 

1- Ta muốn phản ứng nào xảy ra? 

2- Tốc độ của phản ứng đó như thế nào? 

Câu hỏi 1 liên quan đến nhiệt động lực học, cầu hỏi 2 liên quan 
đến các quá trình vận tốc như động hóa học, truyền nhiệt, truyền 
khối... Để liên kết chúng lại với nhau và xác định xem chúng có 
quan hệ tương hỗ như thế nào là một bài toán cực kỳ khó, Tuy nhiên, 
ta sẽ bắt đầu công việc bằng những trường hợp đơn giản nhất và sau - 
đó lần lượt xem xét các yếu tố bổ sung cho đến khi đạt được một lời 
giải hoàn chỉnh cho bài toán. Sau đây ta sẽ xem xét văn tắt hai lĩnh 
vực liên quan là động hóa học và nhiệt động lực học. 


1.1 ĐỘNG HÓA HỌC 


Động hóa học là môn học nghiên cứu tốc độ phản ứng hóa học 
uò cơ chế mà theo đó một phân ứng hóa học sẽ xủy ra. 


Trong việc thiết kế thiết bị phản ứng ta cần phải biết đến 
phương trình vận tốc phản ứng thích hợp. Cơ chế phản ứng chỉ cần 
thiết khi ta suy diễn các số liệu vận tốc vượt quá các thí nghiệm ban 
đầu, và trong việc khái quát hóa động học phần ứng. 


Sau đây là tóm tắt một số khái niệm liên quan. 

1- Phản ứng đơn từ phản ứng da hợp 

Phản ứng đơn là phản ứng chỉ cần một phương trình lượng hóa 
học và một phương trình vận tốc để biểu diễn quá trình phản ứng. 

Phản ứng đa hợp là phản ứng phải cần hơn một phương trình 
lượng hóa học và phương trình vận tốc để biếu diễn quá trình phản 
ứng. Phần ứng đa hợp chia ra làm: - | 

Phản ứng nối tiếp Á —>- PP — 6Š 

Phản ứng song song A —>.ñ, Ả — ŠS 

Phản ứng hỗn hợp A+BH —> RE, R+B —>S,Ố 

3- Phản ứng sơ đẳng uà phản từng bhông sơ đẳng 

Xét một phản ứng đơn có phương trình TỰHE hóa học: 

ÖA+~kbB — F 
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Phản ứng sơ đẳng là phản ứng xây ra trong một giai đoạn theo 
thuyết va chạm và phương trình vận tốc được suy ra từ phương trình 
lượng hóa học: 

(—rạ) = bCuCn 

Ngược lại, khi không có sự liên hệ giữa phương trình lượng hóa 
học và phương trình vận tốc ta gọi là phản ứng không sơ đẳng. Ví dụ 
phần ứng giữa hydrogen và brom: 

HH; + Bn —> 2HBr 
/ 
1;Cy, Cử: 


có phương trình vận tốc là (r„p.)= —————— 
| — Ñ;+Cngr'CHpạ„ 


3- Cân bằng cho phản ứng thuận nghịch sơ đẳng 

Xét phản ứng thuận nghịch sơ đẳng: A + œ Rtế K,,E 
Vận tốc phản ứng thuận: Ứ„)„ = b)Cx„Cp 

Vận tốc phản ứng nghịch: (ng)„g =— hạCpCs 

Ở điều kiện cân bằng không có sự thành lập È:: 








c-ấẾ, kị _ Cn.Cs 
(ng)ạ, +Ứn)„„ =Ô, hay b,„ GuẾn (1.1) 
In Ê: 
vì K¿ được định nghĩa là #e = f5 
CA.Cp 
Œz.C 
nên Tế e n" = CC 2 Lm bu (1.9) 


4- Bậc phủún ứng 
_ Cho phản ứng có phương trình vận tốc là: 
(—r„)= kC§CỀ ..CỔ: g+b+.. td=n | (1.3) 
* Wới E, B; sa. không nhất thiết là các hệ số của phương trình lượng 
hóa học. : 
Như vậy phản ứng là: Bậc ø theo tác chất A 
| | -Bậc ö theo tác chất 8 
Bậc n là bậc tổng quát. 
Bậc phản ứng không nhất thiết phải là số nguyên. 
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ð- Sự tùy thuộc nhiệt độ của phương trình uận tốc 
Theo định luật Arrhénius, phương trình vận tốc phản ứng: 
(—r;) = &.ƒ (nồng độ) 
với & là hằng số vận tốc phản ứng được biểu diễn theo định luật Arrhénius: 
k= he PT (1.4) 


với: È - thừa số tần số; E - năng lượng kích động của phản ứng. 


1.2 NHIỆT ĐỘNG LỰC HP 


Nhiệt động lực học cho ta biết hai điều cần thiết cho việc thiết 
kế là nhiệt phóng thích, hoặc nhiệt được hấp thu trong quá trình 
phản ứng, và mức độ phản ứng tối ởa có thể đạt được nếu là phản 
ứng thuận nghịch. 

1- Nhiệt phủn từng 

Nhiệt phản ứng là nhiệt phóng thích hoặc hấp thu bởi phản ứng, 
khi phản ứng được qui uê nhiệt độ của tác chất. 

Nếu áp suất không đổi, nhiệt phản ứng bằng với sự biến đổi 
enthalpy. 

Nhiệt phản ứng có thể được tính từ nhiệt cấu tạo và nhiệt đốt 
cháy của sản phẩm và tác chất. Khi không có số liệu thực nghiệm có 
thể tính theo phương pháp của Hougen và Watson cho các hợp chất 
chứa carbon, hydrogen, oxygen, nitrogen, và các halogen. 

Khi cần tính nhiệt phản ứng ở nhiệt độ 7, theo nhiệt phản ứng 
ở nhiệt độ 1„, ta có: 


? 
AFT,„= AH,„ + | AC,dT (1.5) 
+ 


với: | AƠ, = SÉN;Cuy) —SEÔN,C 2), (1.8) 


Nếu biết nhiệt dung riêng trung bình C; trong khoảng nhiệt độ 
7; và 7, thì (1.6) được viết là: 


AH,„= AH,„ +E(N,Cpi)„„ŒR~T,)—E(N,Cgi)„(Œ~T,) — (17) 


Ảnh hưởng của áp suất trên nhiệt phản ứng của các chất khí tùy 
thuộc trên sự sai lệch so với khí lý tưởng của các cấu tử này. Nếu tác 
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chất và sản phẩm là khí lý tưởng thì áp suất không có ảnh hưởng. 
3- Cân bằng hóa học 
Khi phản ứng ở trạng thái cân bằng, nhiệt độ và áp suất của hệ 
giữ không đổi, sự biến đổi năng lượng tự do bằng không thì từ đó ta 
có sự liên hệ giữa sự biến đổi năng lượng tự do chuẩn AF° và hằng 
số cân bằng Ấ: 
AF° = - RTiInK (1.8) 
với AF° là hiệu số giữa năng lượng tự đo của sản phẩm và tác chất ở 
điểu kiện chuẩn. Trạng thái chuẩn được chọn sao cho tính năng 
lượng tự do đơn giản nhất. 
Hằng số cân bằng X được định nghĩa theo hoạt độ cân bằng ơ; 
của tác chất và sản phẩm. Với phản ứng tổng quát: 
gdA +bB —x> rÑ + số (1.9) 
hằng số cân bằng là: 
K- SE (1.10) 
q5 .0n 
Hoạt độ ở điểu kiện cân bằng được định nghĩa là tỉ số của 
fugacity trong hỗn hợp cân bằng với fugacity trong trạng thái chuẩn. 


dụ s ỨC (1.19 
f § 


với phản ứng ở thể khí có fugacity ở trạng thái chuẩn bằng một, biểu 
thức tính hằng số cân bằng là: 


x-= TP (119) 
FA dh 
Ngoài ra nếu chất khí là khí lý tưởng, fugacity bằng với áp suất 
riêng phần, phương trình (1.12) trở thành: 
DẬ.Ph 


và ø, = Pyy, là áp suất riêng phần của cấu tử ¿ trong hỗn hợp 


K„- PRs (1.18) 


với: y, - phần mol; #¡ - ấp suất tổng. 


Trong nhiều trường hợp, nếu không giả sử được là khí lý tưởng 
thì khi đó cần phải tính fugacity. Ví dụ trường hợp tổng hợp amoniac 
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với áp suất làm việc có thể lên đến 1500ø/. Fugaeity trong (1.12) là 
fugacity của cấu tử trong hỗn hợp cân bằng. Đại lượng này liên hệ 
-với fugaeity của cấu tử nguyên chất theo: 
h =ƑF (1.14) 
Thay biếu thức này vào (1.12) cho ta biểu thức tính hằng số cân 
bằng theo figacity của các cấu tử nguyên chất và thành phần của hỗn 
hợp ở trang thái cân bằng. 
KÈe (pm) "Œs}" # 


= (1.15) 
(4#, 7 


__ yRoỷ : 
trong đó: #,= -.. (1.16) 
AB 
Trong các phản ứng ở pha khí thường sử dụng đại lượng K „-. Đ8i 
lượng này được định nghĩa là: 
- Ôn) si} pjœ+e)~ (a+b) 
w GAP, “gÐb.” š 
So sánh với (1.13) ta thấy K =#, cho hỗn hợp phản ứng là khí 


lý tưởng. Với hỗn hợp phản ứng là khí thực, (1.17) được dùng để tính 
K, từ các thành phần cân bằng. Khi đó X „ không bằng Ñ được tính 
theo (1.8) 

Phương trình (1.17) dùng để tính K, theo hằng số cân bằng. 
Đây là giai đoạn cân thiết để tính độ chuyển hóa cân bằng từ số liệu 
năng lượng tự do. Các bước tính toán như Sau: 

1- Tính giá trị AF'° 


2- Tính hằng số cân bằng # từ (1.8) 
3- Tính K„ từ (1.16) 


4- Tính độ chuyển hóa từ K,. 


Phương trình Van't Hoff biểu điễn sự biến thiên của hằng số cân 
bằng theo nhiệt độ. | 


(1.17) 


dùnK) ` AH? 








Ti _ (1/18) 


với AH rứt là sự biến thiên enthalpy của phản ứng ở điều kiện chuẩn. 
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Phương trình (1.18) đóng vai trò quan trọng trong việc thiết kế 
cho các phản ứng thuận nghịch. Nó cho thấy # giảm theo sự tăng 
nhiệt độ cho phản ứng phát nhiệt. Tương tự cho phản ứng thu nhiệt, 
X giảm khi nhiệt độ giảm. Khi AHim độc lập với nhiệt độ, dạng tích 
phân của (1.18) là: 





= hi - (1.18 
TH: ) (1.19) 


Nếu AH?y không là hằng số mà được biểu điễn theo phương 
trình (1.5), dạng tích phân là: 


o0 
rT, „ Aa AD.~, x0 

—? + ——inT+-—T7+—T 1.20 
PT + mm KT tên + ( ) 


với: AH?„,C và Aa., Ab, Ac - các hằng số; Aa, Ab, Ac từ biểu thức: 


ri! 


ln#„ = 


AC, = Aa+AbiT+AeT®- (1.29 


Ví dụ 1.1: Ethylen oxid được sắn xuất bằng cách oxy hóa trực tiếp 
ethylen với chất xúc tác (bạc và chất mang thích hợp) trong đồng 
không khí. Giả sử dòng nhập liệu vào thiết bi phản ứng ở 200° và 
chứa 6% moi cthylen, 95% moi không bhí. Nếu nhiệt độ đòng ra 
không được vượt quá 260°E thì độ chuyển hóa của ethylen thành oxit 
là 50% và 40% ethylen bị cháy hoàn toàn thành dioxid carbon. Hỏi 
phải truyền nhiệt ra môi trường ngoài là bao nhiêu cho mỗi mol 
ethylen trong nhập liệu để nhiệt độ không vượt quá nhiệt độ giới hạn. 
Nhiệt dung riêng mol trung bình của ethylen là 18cal/gmo!°G giữa 25 
và 200°C và 19coi/gmoi°Ở giữa 25 và 260°C, tương tự cho ethylen oxid 
là 20 và 21cai/gmol°C. Áp suất bằng áp suất khí quyển. _ 


Giải: Vì hiệu ứng nhiệt ở áp suất không đổi bằng với sự biến đổi 
enthalpy nên quá trình thực được thay bằng các quá trình sau: 
1- Làm nguội tác chất và không khí từ 200°C xuống 25°C 
2- Thực hiện phản ứng ở 25°D 
_8- Đun nồng sản phẩm và không khí từ 25°C lên 360°C 
Tổng số biến đổi enthalpy của ba giai đoạn cho ta hiệu ứng 
nhiệt. : kề 
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Giai đoạn 1: Trên căn bản T moi cthylen, sẽ có (1L) 85/5 = 19 moi 
không khí đi vào thiết bị phản ứng. Nhiệt dung riêng trung bình của 
không khí từ 25 đến 200°C là 7,0cngmol °Ö. 

Vậy: AH, = 18)(200 — 2F)+19, 0)(200 - 25) = 26425 TU, 


Giai đoạn 2: Hiệu ứng nhiệt do ở hai phản ứng: 
CaH, c2O; —> C,H,O0Œœ) 


Dùng số liệu nhiệt cấu tạo cho ở bảng 1.2 tính cho phản ứng 1: 
AH = -12190 - 12486 — 0 = —24686 calmol 


phản ứng 2: Aff,„ = 257798) + 2(-94052) — 12496 — 0 = ~816.196 cal/moi 


Với mỗi mol ethylen có 0,ð moi phân ứng tạo thành ethylen oxid và 
0,4 moi cháy hoàn toàn nền: 


AHr = 0,5(—24.686) + 0,4(—816.196) = -138.821,4 calmoi 


Giưi đoạn 3: Sản phẩm gồm những cấu tử 


Ethylen =1 — 0,5 - 0,4 =0,1 moi 

Ethylenoxid — = 0,5 moi | 

Hơi nước = 2x0,4 = 0,8mol (Ép, = 8,25 calmo/°©) 
Dioxid carbon = 2x0,4 = 0,B moŸ (C,=9,4 cơalmoi°Ö} 
Nitrogen = 19(0,79) = 15 mol (Ơ p=T,0 egffndi°Œ) 
Oxygen = 19(0,21) — 1/2(0,5) - 3(0,4) = 2,6 moi 


(Cp = 6,25 cal/moi°O) 
Các giá trị nhiệt dung riêng trung bình lấy giữa 2ð và 260°C : 
= [0,109) + 0,5(21) + 0,8(8,25) + 0,8(9,4) + 15(7,0) + 3,6(7,25)] (260 — 25) 
= 150 (260 ~ 25) = 35250 cal/mai. 
Vậy tổng lượng nhiệt liên hệ là: 
Q = 26435 — 138831,4 + 35250 = — 77146,4 callmol 


Lượng nhiệt phải lấy ra khổi hệ là 77146,4 cal#zmoi ethyien đưa 
vào thiết bị phản ứng. 
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Ví du 1.2: Số liệu cân bằng cho phản ứng k là hóa ethylen thành 
ethanol trong pha hơi; ở 145°C, K = 6,8x107; ở 320°C, K = 1 ,9x10Ẻ. 


Từ số liệu này tìm biểu thức tổng quát tính K cm nhiệt độ. 
Giải: Từ bai giá trị của Ñ ta tính được AH,„ và C theo (1.20). Trước 
tiên tính Aø,Ab vàAe từ số liệu nhiệt dung riêng. Với phản ứng: 
©aH¿¿„, +HaÖ(y, —*> C.H;OH,;, 
ta GÓ: A=C;H;OH-C;H„ -H;ạO 
Aø = 6,990 - 2,830 — 7,256 = —3,096 
Ab = 0,039741— 0,028601 —-0,002298 = 0,008842 
Ac = (11,926 + 8,796 0,28) x10” = 8,488 1078 
Thay các giá trị đã biết vào (1.20) ta được: 
Tại nhiệt độ 145°C (418K) | 
sạn = -Rln(6,8x10”)— 3,0961n418 
+0,00442(418)— 0,580x 10 8)(418)” =-11,59 (A) 
Tạợi nhiệt độ 320°0 (598) 
TH” ~CR = ~RIn(1,9x10”5)~3,0961n593 
+0,00442(598) ~- (0,580 x10 Ê)(598)” =-4,91 (B) 
Giải phương trình (A) và (B) ta được: 
AH, =-9460 cdltmol và C = —Bð,56 


Thay vào (1.20), biểu thức tổng quát tính K theo 7 là: 


tế = "nh 558ln7 +0,002227'~ 0,2x10ˆ872 - 5,B6 


ví dụ 1.8: Ước tính độ chuyển hóa tối đa của ethylen thành etanol 
bằng phản ứng hydrat hóa trong pha hơi tại nhiệt độ 250°Cvà áp 
suất 34œ. Dùng số liệu cân bằng trong ví dụ 1.2 và giả sử tỉ số ban 
đầu của hơi nước và ethylen bằng 5. 


Giải: Hằng số cân bằng K ở 2ð0° được tính theo biểu thức của ví dụ 1.3: 
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InK = “on —Lð58 In523 +0,00222(523) ~0,28x10-8(533)? — 5,56 = 5,13 
K=5,09x10” 
Hỗn hợp khí là khí lý tưởng, áp dụng (1.15): 
5,0x10”8 = g,—ÍR— (C) 
fA-Íp 


Các fugacity của các cấu tử nguyên chất được xác định từ các 
biểu thức tổng quát và tính giá trị tại nhiệt độ và áp suất của hỗn 
hợp cân bằng: 


3 =0,84 cho cfanol;: ÍẠ, =0,88 cho cthylen; Íbs =0,91 cho hơi nước 
3" : h + 
thay các giá trị trên vào phương trình (©), ta được: . 
K,=—Ÿ8——g,0x102 0,98x0,91 
_*A-YB 0,84 
Trên căn bản 1 moi ethylen ban đầu, cân bằng vật chất cho kết 
quả tại điều kiện cân bằng có x moi ethyÌen öã phản ứng như sau: 


x34=0,21 - (D) 








ethanol = 0—# 
ethylen = l-—-# 
hơi nước = B—x* 
Tổng số mol = 6-—x+ 
1-z 5—* x 
Vậy: = : cai „,J#ỦIS SH 
3y TA B1 *hB RE” 3h BE 
(6—x~) 
thay yào (D) ta có: b3is_-—“ —= 
lá : (1—x)(—~) 


Giải phương trình trên với điều kiện x < 1, ta được x = 0,15. 

Trong phản ứng này nhiệt độ tăng sẽ làm giảm K và độ chuyển 
hóa. Tăng áp suất sẽ tăng độ chuyển hóa. Theo quan điểm cân bằng, 
áp suất làm việc nên càng lớn càng tốt (chỉ bị giới hạn bởi quá trình 
ngưng tụ) và nhiệt độ càng thấp càng tốt. Chất xúc tác cần để đạt 
được tốc độ phản ứng đáng kể nhưng các chất xúc tác có thể sử dụng 
đều cần nhiệt độ tối thiểu 150°C. Tuy nhiên điều này không làm 
tăng được độ chuyển hóa cân bằng. Trong trường hợp này đo giới hạn 
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về độ chuyển hóa cân bằng và vận tốc phản ứng làm cho phần ứng 
không có tính kinh tế. 


1.3 PHÂN LOẠI PHẨN ỨN8 


Có nhiều cách phân loại phản ứng tuy nhiên trong kỹ thuật 
phần ứng ta quan tâm đến số pha hiện diện trong hệ do đó thường 
chia các phản ứng là thành hai loạt: đông thể và dị thể. 

Sự phân loại không rõ ràng với phần lớn các phản ứng sinh họe, 
các phản ứng với cơ chất enzym. 

Báng 1.1: Phản loại phản ứng hóa học hiện lợi cho thiết bế 
thiết bị phủn ứng 






Hầu hết phân ứng ở pha khí Hầu hết phân ửng ở pha lũng 












Đồng thể 






Gác phản ủng cháy của ngọn lửa Các phản ứng ở thể keo 


Tổng hợp am0niac 








Phản ứng chấy của than 
(hide nóa amoniac để sản xuất nitric acid. 











Nung quặng 
Phân ứng của acid với chất rắn 






Phản tỉng cracking 





Hấp thụ khí Tổng hợp melhanol 


1.4 ĐỊNH NGHĨA VẬN TỐC PHÁN ỨNG 


Xét cấu tử ¿ trong phản ứng hóa bọc. Dựa trên BH căn bản khác 
nhau, ta có các định nghĩa khác nhau và vận tốc biến đổi của cấu tử ¿ 
lần lượt như sau: : 

- Dựa trên một đơn vị thể tích hỗn hợp lưu chất phân t ứng: 

LởdN, - mol ¡ biến đổi 


"vV đ¿ (một đơn uị thể tích hôn hợp phản úng) (thời gian) 


tổng có phản ứng 


- Dựa trên một đơn vị thể tích bình phân ứng V, (với V, zV): - 
d2 Ê L ¿ z _E5I 0H : — (128) 
Vy dị — (một đơn oị thể tích bình phản ứng) (thời gian) 
- Dựa trên một đơn vị diện tích bề mặt tiếp xúc pha: | 
sẽ _ .ã dN, _ moi ¡ biến đổi 


=———————ẼBẰẰ (1.24) 
L— Sát (một đơn oị diện tích »ề mặt tiếp xúc BH: gian) 
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- Dựa trên một đơn vị khối lượng chất xúc tác (hoặc khối lượng 
chất rắn trong hệ lưu chất - chất rắn): 





ben. t6 ===c ` 5 Vu nhớ" q.25) 
W dt” (một đơn oị khối tượng chất rấn) (thời gian) 
- Dựa trên một đơn vị thể tích chất rắn: 
n _ LađN, _ ; __ mọi ¡ biến đổi (1.26) 


——V. đt. (một đơn uị thể tích chất rắn) (thời gian) 


Trong phản ứng đồng thể, thể tích của hỗn hợp phản ứng xem 
như bằng với thể tích của bình phản ứng đo đó (1.32) và (1.23) xem 
là một. Việc chọn dạng phương trình vận tốc nào để sử đụng trong 
phần ứng dị thể tùy thuộc vào sự đễ dàng thuận tiện khi sử dụng. 

Từ các phương trình định nghĩa (1.32) đến (1.26) ta có sự lên hệ 
giữa các tốc độ phản ứng: 

n (thể tích hỗn hợp phản ứng) = rị (thể tích bình phản ứng) = 

? (diện tích bề mặt tiếp xúc pha) = r (khếi lượng chất rắn) = 

` (thể tích chất rắn) UP ø h6) 
hay ;V =rCW,}= r(S)=rp(W) = n” {V„) 


Một số phản ứng xảy ra rất nhanh, một số phản ứng khác lại 
xảy ra rất chậm. Ví dụ, trong quá trình sản xuất polyethylen bay quá 
trình sản xuất xăng từ dầu thô, ta muốn phản ứng xảy ra rất nhanh, 
trong một hoặc vài giây, trong khi đó trong quá trình xử lý nước, 
phản ứng xảy ra rất chậm, trong nhiều giờ hoặc nhiều ngày. 

Do tốc độ phản ứng thay đổi rất nhiều nên việc thiết kế thiết bị 
phản ứng sẽ rất khác nhau trong những trường hợp này. 

Các yếu tố ảnh hưởng đến uận tốc phản ứng 

_ó nhiều yếu tố ảnh hưởng đến vận tốc phản ứng. Trong phản 
ứng đồng thể rõ ràng áp suất, nhiệt độ và nồng độ là các biến số, 
Trong phản ứng dị thể do có hai pha trở lêt, nên việc truyền vật 
chất từ pha này sang pha khác là quan trọng, đo đó vận tốc truyền 
khối cũng là một biến số. Với những phản ứng có phát nhiệt hoặc 
thu nhiệt, tốc độ truyền nhiệt ảnh hưởng đến quá trình phản ứng. Do 
đó, quá trình truyền nhiệt và truyền khối đóng vai trò quan trọng 
quyết định vận tốc phản ứng dị thể. 
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Trong các phản ứng nói trên, nếu phản ứng liên hệ đến một số 
giai đoạn xảy ra nối tiếp nhau, giai đoạn chậm nhất có ảnh hưởng 
lớn nhất và gọi là giai đoạn kiểm soát vận tốc phản ứng. Vấn để 
quan trọng là xác định được các yếu tố ánh hưởng và mức đệ ảnh 
hướng của các yếu tố này lên giai đoạn kiểm soát. Chỉ khi nào ta xác 
định được đầy đủ các yếu tố ảnh hưởng khi đó việc suy diễn các kết 
quả trong phòng thí nghiệm ra thiết kế bị phản ứng mới có đậ tin 
cây cao. | 
Ví dụ 1.4: Hóa chất A được biến đổi thành hóa chất # trong một thiết 
bị được chêm bằng các hạt vật chêm hình cầu không rỗng. Diện tích 
bể mặt riêng của chất xúc tác là 200m2/m2 tầng chêm, Khối lượng 
riêng xốp của chất xúc tác là 2908&g/m”. Độ rỗng của tầng chêm là 
c =0,40. 

Phương trình lượng hóa học là: Á —> 3# 
và phương trình vận tốc phắn ứng của Á dựa trên một đơn vị khối 
lượng chất xúc tác là: 

*+.. 1T BYN _ 
ho di =0,1Ca 
đấu (—) cho thấy vận tốc biến đổi của A là âm hay A là tác chất 
a).Viết phương trình vận tốc trên với đơn vị của các đại lượng 





b) Viết phương trình vận tốc (-rx), (ra) và (rạụ}. 


Giát: a) Đơn vị của C„ là moi A/I thể tích rỗng: 
1 đNA _ moi Ä =[04 L thể tích rỗng J=(Ca. moi A 
W dt - (kg chất rắn)(h) (kg chất rắnXh) I thể tích rỗng 
b) Khối lượng chất xúe tác cho mỗi đơn vị thể tích bình phản ứng là 
W/V, = 2908 kgim” thể tích bình phần ứng. Do đó dựa trên một đơn 
vị thể tích bình phản ứng. 

ÉhŸ — 1 dÀA _ mol A __W ldÀA _ 

_ANN Vy di — tl bình phản ứng)h)  Vy,W di Đ 


(TA } Tứ 


xa 





L thể tích rỗng moi A 
= ¿)M0,1—————.- 2: 2Đ.-PPT XNH —PBBE 
(2,908 kg/Ð10 (kg chất răn)(h) A'} thể tích rỗng 
1 thể tích rỗng mol A 


= 908————————— "NTK. TP. PB ng am 
L8.8nG (lL bình phản ứng)(Œh) 8° thể tích rỗng 
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Độ rỗng c= V/W, =0,40 Ì thể xích rằng(/l thể tích bình. Do đó dựa 


trên một đơn vị thể tích lưu chất T 





—ra)= ==—"————~=-—~~(-rạ) 
(7a —V dt (lbình phản úngXh)  V V, đi TNG. 
b 
1 bình phủn ứng [0.2908 Ì thể tích rỗng mol A 
0,4 ? thể tích rỗng (lbình phản ứngXh) ` ^`1 thể tích rỗng 


_ moi A 


« (U,NW3 tà. cá. — 
? là Ì thể tích rông 


_ Diện tích bề mặt riêng chất xúc tác cho một đơn vị thể tích bình 
phần ứng 8/V;¿ = 200m2/m? bình phản ứng. Do đó đựa trên một đơn vị 
điện tích bề mặt chất xúe tác. 

lỡNg moi A Wụ LỚNA _ Vp 


(1Ã) “ “ST “Ta " t*“C7A) 
° 8 đi (m? bề m&Ð(h)  S Vy dị. 8 - 
L.I HH "` W. 
_ ự ĐH: phản tư 990 8. sa 3 thể tích rồng Cà, bóc A . 
_— Wk” bề m (m bình phản ứng)(h) Ì thể tích rỗng 
= [45x10 Š mŠ thể tích rỗng e moi A 


(mŠ bề mạ#Ð(k) — ^`1 thể tích rồng - 
Các hằng số vận tốc của -z¿ và -ra có cùng thứ nguyên; nhưng 
khác ý nghĩa thể tích dựa trên đó vận tốc phần ứng định nghĩa do đó 
cần ghi rõ thể tích khi định nghĩa vận tốc cho các phản ứng dị thể. 


Ví dụ 1.5: Một động cơ hỏa tiễn đốt cháy nhiên liệu (hidrogen lỏng) 

với oxigen (oxigen lông). Buồng đốt có dạng hình trụ đường kính 

60em, dài 75cm và quá trình cháy thảy ra 108¿g/s khi thải, Nếu 

phản ứng cháy xảy ra hoàn toàn, tìm LÊ độ phản ứng của hidrogen 
và oxigen. 


Giải: Thể tích buồng đốt (hay thể tích hỗn hợp phản ứng) trọng đó 
xây ra phản ứng cháy (đồng thể): : 


V,=Y= =.(0, 6m)? (0,75m) = 0, 2121” 
Phản ứng đhuy xây: ra theo phương T 


Như vậy, suất lượng moÌ nước sinh ra sau phần ứng là: 
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(HAI NHEM MO ĐHÙ 2 cà X—————— 


— 


(083% C mo 1Ế -6h molls 





Theo phương trình lượng hóa _ trên, suất lượng mol của Hạ 
và Ó; tham gia phản ứng cháy lần lượt là 6 kmol/s và 3 kmolis. 


Vậy tốc độ phần ứng của hidrogen và oxigen là: 








1 dần, EhD 
—Fyơ..=——>~ = -————,)(-§kmol! s)=28,29 

12V di 0,2121m mS,s 

1 đÀo, - Suối 


W-ðlnoHiðe 14, l8 





—F. =7. 
P V dị 0,2121m 


* Ví dụ 1.6: Một người cân nặng 60kg giả sử tiêu thụ mỗi ngày lượng 
thực phẩm có năng lượng là 4800¿7 thực phẩm hoàn toàn là ch ờng 
và xảy ra phương trình chuyển hóa tổng quát như sau: 
OsH¡zOs + 6O› —> 6COs› + 6H,O == AH, = 2816 kd 
Tìm tốc độ chuyển hóa chất của con người theo mol oxigen tiêu thự/mŠ 
con người trong một giây (hay kg thể trọng). 
Giải: Tốc độ chuyển hóa chất theo thể tích con người: 
dN, 
-rồ, = ˆ=..... 
Ÿ tười di 
Theo linh nghiệm, khối lượng riêng của con người là p = 100 bgim° 
nên thể tích của eona người cân nặng 60kg là V;„„¡ =Ũ, 06m. Theo 


phương trình chuyển hóa ta có: 


dđN đNo, 4800*‹Jingày 6 mol Oxig€T s 


mo‡ Ö›; 
d 2816 "xa giucose 1 moi gÌucose 


=10,23 


z)(-10, 93mol Osingày) = 110,5molO,lm`.ngày 





_ ng ==C 
Đa gmŠ 


= 0,00197 moi CO; lm”.ngày 


Tốc độ chuyển hóa chất theo thể thâu 


1 _—. 
"`. ! =.= -——}C-1o38 
To, II —_ Xin ng 10,28mol Osngày) 


= Ú,170B mol Oy/kg.z ngày =1,97x10 ®molO,/kg.s 
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1.5 PHÂN LOẠI THIẾT BỊ PHẢN ỨNG 





Gia nhiệt 
làm nguội 


Cảnh khuấy la) QÍ làm nguội 


Cửa tháo liệu - 
liên tục hoặc 
gián đoạn 





Tác chất B 


Hình 1,2: Thiết bị phản ứng đồng thể hoạt động giún đoạn 


Cửa nạp liệu 
liên tục hoặc = 
gián doạn 





Nối với bộ phản 
gia nhiệt hoặc 


Cánh khuấy làm nguội 


Cửa thảo liệu 
liên tục hoặc 
gián đan 


Hình 1.3 Hình 1.4 
Thiết bị phản ứng bán liên tục — Thiết bị phần ứng dạng ống 





thi thải 


Tái sinh 








phân ứng 


z7tJ Naphtha và 
;¿ŸFJ khí hoàn lưu 


Chất xúe tác 





Khí nán Lò đốt 


Hình 1.5: Thiết bị phản ứng Hình 1.6: Thiết bị phản ứng 
xúc tác tổng cố định xúc tác tầng hàúu hóa 
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Nhập liệu Nhập liệu — r— Nhập liêu 
TT T 





Vỏ áo để gia nhiệt Sản phẩm 
hoặc làm nguội 
Hình 1.7: Bình phủn úng bhuấy trộn mức nối tiếp 

Thiết bị phản ứng có nhiều kiểu, mỗi kiểu có điều kiện hoạt 
động khác nhau. Có thể phân loại như sau: 

1- Phân loại theo phương pháp hoạt động 

- Bình phản ứng hoạt động gián đoạn, được đặc trưng bằng sự 
biến đổi của mức độ phản ứng, và tính chất của hỗn hợp phản ứng 
theo thời gian. 

- Bình phản ứng hoạt động liên tục, được đặc trưng bởi mức độ 
phần ứng, có thể thay đổi theo vị trí nhưng không đổi theo thời gian. 

3- Phân loại theo hình dạng của bình phản úng x 

- Bình khuấy trộn lý tưởng được đặc trưng bởi tính chất của hỗn 
hợp phản ứng đông nhất tại mọi vị trí trong thiết bị. 

- Thiết bị phản ứng dạng ống lý tưởng, được đặc trưng bởi các 
phân tố của lưu chất độc lập với nhau, mỗi phân tố có nồng độ, nhiệt 
độ... khác nhau, Cáe tính chất này thay đổi theo chiều dài của thiết bị. 

8- Phân loại theo số pha của hỗn hợp phản ứng 

- Thiết bị phản ứng đồng thể: trong đó hỗn hợp phản ứng ở 
trong một pha (lỏng hoặc khí) 

- Thiết bị phản ứng dị thể: trong đó hỗn hợp phần ứng hiện điện 
ở tối thiếu trong hai pha 

Giữa bản chất vật lý của hỗn hợp phản ứng và loại thiết bị phản 
ứng sử dụng có một mối liên hệ tổng quát là: phản ứng đồng thể pha 
khí thường được thực hiện trong thiết bị dạng ống hơn là đạng khuấy 
trộn, liên tục hoặc gián đoạn; với phản ứng đị thể pha lông hoặc pha 
lỏng - rắn, có thể sử dụng cả hai loại ống hoặc khuấy trộn. 
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Các chương sau đây sẽ lần lượt trình bày: 

Chương 3->B: trình bày các vấn để về thiết kế cho phản ứng 
đồng thể. 

Chương 6: trình bày đòng chảy thực trong các thiết bị phản ứng 
lý tưởng. 

Chương 7 — 10: trình bày phản ứng dị thể. 


BÀI TẬP CHƯƠNG 1 


1.1. Cơ chế phản ứng khử etanol ra butadien trong pha hơi gồm ba 
giai đoạn: (a) khử nước của etanol; (b) khử hydrogen của etanol; 
(c) trùng ngưng etylen và acetaldehyd ở (a) và (b) cho butadien, 
„Hy. AF° ở 400°Ö cho ba giai đoạn như sau: | 
(a) AF° = —10850 caligmoi 
(b) AF'° = —3610 caljgmoi 
(c) AF° = —1880 cal/gmoi 
Xác định độ chuyển hóa của etanol thành butadien ở 400°E, áp 
suất tống cộng la. 
1.2. Giả sử rằng giá trị của K,„ cho phản ứng tổng hợp methanol là 
9,28x10 ? ở 1œ¿ và 300°C. Tìm giá trị của các đại lượng sau ở;300°C . 
a)K ở, =lai; — b) „ở E, = l0at 
©ì K, ở P, =50at,  d) X ở áp suất tổng cộng 10ø và 50di 
e) X, ở áp suất tổng cộng 1, 10 và 50z/ 


1.8. Newton, Dodge và Von Wettberg đã đo thành ghấn của hỗn hợp 
cân bằng gồm CO, Hạ và CHẠạOH trong phản ứng tổng hợp 
rmethanol. Tính giá trị của và AF° ở 309°C từ các số liệu 
thực nghiệm sau: ¿ = 309°; Ð, = 170a 
Thành phần hỗn hợp cân bằng, % mol, là: 

hydrogen = 60,9; carbon monoxit = 13,5; methanol = 21,3 

1.4. Kết quả thực nghiệm trong bài 1.3 như sau: 


LBtET.E—. 10 117 lữ ai dạ 2E 
_ ạK _ | -415 | -375 | -365 | -330 | -3.10 | -320 | -a0o | -2,90 | 


tap KT | t8 | 1t | tại | và | tạp | so | sg |ze_ 
_-25 | -2so | -2za | -s09 | -230 | -230 | -25 | -2.35, 


Từ số — trên xác định mối quan hệ giữa và 7' theo dạng: 
IaK =A..L+B 
T 
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Bảng 1.9: Năng lượng cấu tạo 0à đốt chảy ở điều hiện chuẩn cho 
sản phẩm phản ứng là HO (Ù) oà CO: (k) ở 25”, calimoi 


















AH2ogk 




















-17.089 | 212.800 

6 | k | 372820. 
n ~ hexan ~29.086D 
SE: 
DayntmmntEBES|L— 
_— 54184. 


~ 


Ỷ——— 
Acelic acid 7 gđuốc | t] —1 18.400 ¬ 
[HE CC CC | Đụ | À | TNEĐ| 7880| 
| -58240. 
_ -89.386 | 
7120| | 







8858|. 
7.120 | 1.301.120 


36.890 1.999.590 
—4ä.4ã0 1.091.130 
35.220 1.060.900 


†1.850 943.580 
2.870 934.500 


Metyieyciohexan Ẹ 





' 
—_- 
_ 


= 
¬ 
= 






28 


® 
E 
KG) 
- 
9) 


đi 
Calci carburet r ~ 15.000 


Calci clorur CaCla.6HaO 
Calei hydroxi1 Ca(OH)2 





- 623.150 





~ 235.800 








Calei oxidb. 
graphit 94.052 


-28.418 | — 67.636 
Clorhydrie acid -_ 92.063 


[udesmsd ————[T—is 
| 
lam: [le — 
[ươm | Tp | + 


HNG; 
Nitrogen oxide MO 


____ E= 
Ni 
NaCI 

nam... 
Lsuurgawes —————TƑT—— so, —— 
[sumtpdee — [sa | 
LArnbde [so —| 
pc ————— [To — 
Mực ———— | TH 2 





§8.317 


— 64.300 
- 267.000 


~ 1968.500 
—42.520 


— 87.700 
— 170.310 


- 242.100 
— 315.500 
- 41.404 


21.800 
B041 


15.480 
2.309 
-270.300 
- 875.600 


— 88.232 
~ 101.890 
- 70,960 


- 84.450 
~ 104.800 
¬ 198.910 

~ 57.708 

— 68.317 


¬ 





E 
+, 
+ 
ho 
O 
¬ ¬ 


r2 
tọ 
Am 
C) 
® 
mm 


¬ 
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Bảng 1.8: Nắng lượng tự do cấu tạo ở 25” 






AF2saK 
—12.140 
— 7.B60 


Chất Công thức Trạng thái 


€ 


Hạ 
CaHs 












[mm | Tạm 

Lm CC CC | 0n — 

_ mm — 
L— 7z — 
_——n —] 
_ t8 — 
_ — se —] 


Tăng mỗi nguyên tử C trên Cụ 
Etylen . 
Propylene 


— 7D 
18282 ˆ 
_— se —] 


__ 20106 | 
Q;H„ 1828 
CaHe 
GaạHạg 
CsHìo 
CaFla 


†1 = Buten 
1 —- Penlen 


1 — Hexen 

Tăng mỗi nguyên tử © trên Gs 
Acetaldehyd 

Acefic acid 

Acelylen 


C;zHaO 
CaH4O2 
C¿Ha 
CaHa 
CaHa 
CaHg 
GaFlta 
OgHa 
CaHsƠ 
GaHaÐ 
CaHo 
CaHaO; 
CaHaO 
GHaO 
CHạO 
C;H14 
GC;H14 
CaHg 
C;Hạ 


Banzansg 


: 


Đanzene 
1,3 ~— Butadien 
Oyclohexan 







Cyclohaxan 


Eltanol 


Etyl banzene ' 








Elylen giycol 
Eltylen oxidea 
Mathanoí 
Methanoi 
Metyicylohexan 
Áetylcyclohexan 


Toluan 


hÌ)) ; CHƯƠNG 1 


: 












AFi,zesK 














f2alci carbur CaCa —16.200 
Calci carbonaf CaCOa ~269.780 


Calct clorur 





- 94.260 
¬ 32,808 
~22789 


— 242.400 
~ 177.100 





Galci cicrur 
Calei h⁄droxid 











Calci hydrexid 


Carbon dioxid 











I#) 
©C 


Guffur sắt 


Nitric acid 


Glorhydric acid 


- 39.840 
— 19.100 
— 26.410 






Nitrogen oxide 















Z0.719 
m8 — 
_—_ mm 


: NaCI 


Suifur dioxid ]}_.. ty ,„ 1 — =71.790 


~ 93.058 


~ 177.340 


H k ¬ 54.635 
Hạ — 58.B9D 


a 
Ð 
l6 
G 
£ 
Sulfuric acid : 
ạ 


Ọ 
L4 
Ù 

S 

ö 

O 








Chương 2 
XỬ LÝ DỮ KIỆN ĐỘNG HỌC 


Phương trình vận tốc đặc trưng cho vận tốc phản ứng. Dạng của 
phương trình vận tốc có thể được xác định từ khảo sát lý thuyết một. 
mô hình cho trước, hay suy ra từ khảo sát thực nghiệm. Xác định. 
phương trình vận tốc thường gồm hai giai đoạn: 

_ - Sự phụ thuộc nồng độ ở nhiệt độ không đổi 

- Sự phụ thuộc nhiệt độ của hằng số vận tốc. 

Thiết bị phần ứng để thực hiện thí nghiệm có thể hoạt động 
gián đoạn hoặc liên tục. Bình phản ứng gián đoạn thường được sử - 
dụng, và theo dõi mức độ phản ứng thay đổi theo thời gian bằng một 
trong những cách sau: 

1- Nêng độ của một cấu tử 

2- Tính chất vật lý của hỗn hợp (tính dẫn điện, chỉ số khúc xạ...). 

3- Áp suất tổng của hệ đẳng tích 

4- Thể tích của hệ đẳng áp. 

Bình phản ứng gián đoạn thì đơn giản và thích hợp cho những 
thí nghiệm qui mô nhỏ trong phòng thí nghiệm. Thiết bị phản ứng 
liên tụe chủ yếu đùng để nghiên cứu các phản ứng đị thể, các phản 
ứng khó theo dõi, các phản ứng có động học phức tạp cho nhiều loại 
sản phẩm khác nhau, phản ứng xảy ra nhanh và các phản ứng ở pha 
khi. 

Có hai phương pháp để xử lý số liệu động học: phương pháp tích 
phân và phương pháp vi phân. | 

Phương phúp tích phán, đễ sử dụng trong trường hợp cơ chế 
tương đối đơn giản hay số liệu thực nghiệm phân tán không sử dụng 
được phương pháp vi phân, tuy nhiên cân giả thiết trước cơ chế. 
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Phương pháp uí phôn, thích hợp trong trường hợp phức tạp 
nhưng cần nhiều số liệu chính xác và tập trung. | 

Nói chung, phương pháp tích phân được thử trước nếu không đạt 
sẽ dùng đến phương pháp vi phân. 


2.1 THIẾT BỊ PHẢN ỨNG GIÁN ĐOẠN bÓ THỂ TÍCH KHÔNG ĐỔI 


Thể tích ở đây là thế tích hỗn hợp phản ứng thực sự chứa trong 
thiết bị phản ứng. Với thể tích không đổi, phương trình vận tốc là: 
“1đN, 1đ(CV) 1CdV+VdGC, _dC, 


Vy UTC Cu HP TU Đột Đụ Ỉ 31 
ĩ V dc V di V dt d† NẾU 

: 1 dịp; 
F2 “ - 2 , b— Noi Si rể CC VA?, 
với khí lý tưởng P PT ải 0/252), 


Trong thực tế, hỗn hợp phản ứng ở pha khí thường được theo dõi 
bằng áp suất tổng, do đó ta sẽ xác định mối tương quan giữa áp suất 
tổng với áp suất riêng phần (hoặc nồng độ) của mỗi cấu tử. 

Trong các phản ứng đẳng nhiệt pha khí, số mol của vật chất 
thay đổi theo quá trình phản ứng do đó theo đõi áp suất tổng cộng P 
của hệ là cách đễ nhất để xác định tiến trình phản ứng. Lưu ý là nếu 
không biết phương trình lượng hóa học thì không đùng được phương 
pháp này. 

Xét phản ứng có phương trình lượng hóa họe tổng quát như sau: 

uA + bÐ +.. = rR + s°" +.. 
tại thời điểm =0: Mự An Ny SN, Ny 
tại thời điểm:  WA=W ~ax WNg=Ng -bx: Wn =Ñn —r4 
N =Ns — §x: Nựy 
Tổng số mol ban đầu N, =Nạ_ +Ắp +... Ng + +..+À, 
tại thời điểm íứ: NEN,+xzứ+s+..-aø—b-..)=N, +xAn. 
VỚI: Ân =r+sg+...-qd—b—... 


Giả sử áp dụng định luật khí lý tưởng, với tác chất A trong hệ có 
thể tích V. _ | 





XỬ LÝ DỮ KIÊN ĐỘNG HỌC | : 88 





hay: Đạ =CART = Đụ, HP Th) _(2.8) 


Phương trình (2.3) cho ta nồng độ hay áp suất riêng phần của 
tác chất A là hàm số theo áp suất tổng P tại thời điểm ¿, áp suất 
riêng phần han đầu của Á, p4 và áp suất tổng lúc ban đầu của hệ, P . 


Tương tự ta có thể viết cho sản phẩm : 


Đạ =CpRT = pp Độ (P-P,) (2.4) 
= 1 


2.1.1 Phương pháp tích phân để xử lý số liệu 
Phương pháp tích phân để xử lý số Hiệu gồm các bước sau: 
1- Giả thiết cơ chế và phương trình vận tốc tương ứng: 


đCa 
—", =———nỪ— f#fÈÖ) 2.5 
TA di H (2.5) 
hay ở điều kiện nhiệt độ không đối: | 

- =— TA = hÑC) (2.6) 


nếu phương trình ở dạng (2.6) phương pháp dễ thực hiện hơn 
2- Gấp xếp lại (2.6) cho: 
_ dÓu_ = bkdt - 
Ƒ(ŒẠ) | 
Hàm số ƒ#C) liên hệ đến nồng độ của các chất được biến đổi ra 
theo ƒ(C„). Lấy tích phân. 
"2T t 
Í^  Aị co kỆ dị = kt 
CA, ƒ (C„) o 

8- Từ các giá trị thực nghiệm 
của nông độ các chất, xác định giá. 
trị hàm số #(Cx) tại những thời 
điểm khác nhau. 

4- Vẽ F(C,) theo ¿ xem có 
được đúng đường thẳng không. _ 
Nếu đúng thì cơ chế đã chọn phù  mị„z 3.1: Tìm phương trình uận 
hợp với số liệu thực nghiệm. - tốc bằng phương pháp tích phân ˆ 
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õ- Nếu số liệu cho không vẽ được đường thẳng, giả thiết cơ chế 
khác cho đên khi thích hợp. | _ i 


--Í“2 Ca 
F(C„)= J HT 


1- Phản ứng không thuận nghịch bậc 1 loại một phân tử 
Xét phản ứng A —> sản phẩm 
Phương trình vận tốc phản ứng bậc 1 có dạng: 





-dC, 
=kÈC 2.7 
KT 8... (2.7) : 
phân tách và lấy tích phân: 
„ 'RỆ 
-] ˆ CA =h[ dt; HỨC =fa mãi (2.8) 
CA, Ca Cụ. 


Định nghĩa độ chuyển hóa, X„là phần tác chất đã chuyển hóa 
thành sản phẩm. 





N.=N,(~X¿) (2.9) 
_ÑÑ„ WM„q- Xa) 
IÁ,E, NẠP NHPC TẠP AT, = Cà, (1— X4) (2.10) 
và: _-đC =C đXu 
Phương trình (2.7) trở thành: 
đXA - A đÃ 
———=È(q-ZÄ„); sa = = 
_ A) ln te “' đí; —l\I-X;)=ki (911) 


Vẽ -ln~X„) hay toi theo / sẽ được đường thẳng như 
hình 2.2. 







P £i 
Chú ý là phương trình; cÌu 
a =*.099,94 š 
sẽ Pt(2.8 
được xem là phản ứng bậc 1 nhưng tì “ 1n 
không dùng được phương pháp này. Do T 


đó không phải tất cả các phản ứng bậc % { 
1 đều xử lý được bằng phương pháp này. - Mìn# 2,3: Phản ứng bậc 1 
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3- Phản ứng không thuận nghịch bậc 2 loựi hai phân tứ 
Xét phản ứng A š B —> sản phẩm 
Với phương trình vận tốc tương ứng là: 
dUA _-dCn 
di dị 
Để ý rằng lượng A và Ö mất ởi tại thời điểm bất kỳ là bằng 
nhau u Ãu= (p ÄXp do đó ta có thể viết (2.12) theo X„: 


dX 
CN = Cụ. "1a 


—7A =— = bCACp (2.12) 


đặt Äƒ =Cg /C„ là tỉ số mol ban đầu của hai tác chất: 
=C = kC2 (-X4)(M~—X„) 
| HA VN) n Ảo À _ì 
phân tách biến số và lông tích phân: 


† 
l3 q- 7> Su hC¿, |ydi 





` CpẲC 
mL-ŠE ~ m _MTXA_ =1In 274 « In-CB_. 
TU” PẤNEÀỢỢI.Ẹ DA  MDN 
= Cà. (M — 1)k/ = (Cụ ~a ) bí, M„ựl (2.13) 


Hình 3.3 cho thấy hình vẽ In(Cg/ŒC„)) theo / là đường thẳng có 
hệ số góc k(Cp —C¿ ) cho cho phản ứng bậc 2 loại hai phân tử. 







Pt(2.13) 
Hệ số góc kíCa —C„,} 





Hình 3.3: Phản ứng bậc 2 logt hai phân tử 
Nếu Cg >(a thì Cp gần như không đổi trong suốt quá trình 


phản ứng, (2.13) sẽ trở thành (2.8) hoặc (2.11). Phản ứng bậc 2 khi 
đó gọi là giá bậc 1. 
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Lưu Ÿ: 
g) Trường hợp đặc biệt, tác chất được dùng theo tỉ lệ lượng hóa 
học, biểu thức tích phân vận tốc trở nên không xác định. Trường hợp 
này được xem giống như loại phản ứng sau: 
9Á —> sản phẩm 
phương trình vị phân bậc 2 có dạng: 
-đC„ 
‡ 





=kCA =kCA, (—Xạ) (2.14a) 


tích phân có dạng: 





` „= ` = ý (2.14b) 
“ a Cụ, CA LTT-ÄA - 


Vẽ 1C, theo ý ta được đường thẳng có hệ số góc là Èk, tung độ 
gốc là lLCA.. 


- Trong thực tế.ta chọn tỉ lệ nồng độ ban đầu của tác chất hoặc là 
bằng hoặc là khác xa với tỉ lệ lượng hóa học. 


b) Trường hợp phản ứng 





» A +9B —> sản phẩm (2.1ãa) 
là bậc 1 theo A và bậc 1 theo B, bậc tổng quát là 2: 
—ˆ = kCạC; =kCÄ (L~X¿) ~9X„) (2.15) 
dạng tích phân là: 
In 5°A, - Ín 2A. v Cụ, (M ~ 2)kt, M #2 (21ãc) 


= ỈÏni——— 
yến MA-X„) 


tỉ lệ nồng độ ban đầu của tác chất bằng tỉ lệ lượng hóa học: 





Eạ ĐỘ = T-ORN TE. = 2k M = 2 | (2.15d) 
3- Phản ứng bhông thuận nghịch bậc 3 loạt ba phân tử 
- Với phản ứng Á + B + D —> sản phẩm 
Phương trình vận tốc là: _ 


ŒC _ 
—FA — = = hŒ„CnỮnp (2.16) 
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biểu diễn theo X„: 
: C C 
0y,“ +=kC1 0=.) Cân- x.) Che Xu) 
Cụ. Cụ, 
Phương trình tích phân là: 
C C 
¬.ˆ...... Hÿ„ MS —__—_—— n kai2 + 
(Ca, ~Ốn CA, =€p,) Ca (Cp, = Cp, )(Cp, " Ca, ) Cn 
li 
tE=car In® =È¿ (2.17) 
(cp HH Cà, )(Cp, bu Cn_ ) Cp ~ 


Nếu Cp >> C¿ ,C;_ phương trình trở về bậc 2, (2.17) trở thành (2.13). 


Tất cả các phản ứng bậc 3 thường có dạng (2.18) và (2.19): 


À + 2B —+> sản phẩm 
dCa 


phương trình vận tốc: SE So ĐC? 


dX„ 


3" bCẦ (1- Xa)(M—2XA} 


hay: 
với M = Cn !Cặ, tích phản cho: 


(3Œ, —Cg )(Cpg —Cg} Cà C 
hưàu:- NHÒN:.. Nhàn. Đhớu - lộ Đà, To.. lí . 


Cg p' BA 
. 1 ải , 
với HaY rang 8ht, với M = 2 
C 
NV TỘU 
- Với phan ứng: A +B —- sản phẩm 
z dC 
phương trình vận tốc: —” =bkCAC? 
tích phần cho: 
Œ¿ =g IŒwy -Ca) ĐEN °ì 
CA, CỐ DÔN: — Bi vn Ất (CA, —Cạ )} kt 
Ôn, .Cn Cp Ca " 
Z 1 § : 
_với M+zL; hay: ->—;- = 2kt, với ÄM = 1 


6G 


A_ 


= (2C —Cg )Ýkt 


(2.18a) 


(2.18b) 


(2.18t) 


(2.18d) 


(2.18e) 


(2.19a) 
(2.19h) 


(2.19c) 
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CS Ÿ. H —_—_—_—_I————_vCC TT ——.`._..ỀẻẺẺỐCốỐỐ vẽ 6 


4. Phương trình uận tốc thực nghiệm có bậc 


Khi cơ chế phản ứng không biết, ta có thể thử số liệu thực 
nghiệm với phương trình vận tốc có đạng: 





—ra = xổ Â.„ bC] (2.20) 
lấy tích phân: CẶ” CẢ” =(n—1)t, nz 1 (9.21) 
hay theo độ chuyển hóa X„: 

C}P[(L—Xa)F® =1]= (a=1Mt (2.22) 


Bậc n không thể được xác định trực tiếp từ (2.21) hoặc (2.22) mà 
phải bằng phương pháp dò đẫm. Ta chọn giá trị của n và tính &. Giá 
trị nào của + làm biến đổi ít nhất giá trị của k thì đó là giá trị cần 
tìm của n. 

ð- Phủn ứng bậc Ú 

Phân ứng bậc 0 khi vận tốc phản ứng độc lập với nồng độ của tác chất: 





~FA = =È (2.23 
A=— gự ) 

Biểu thức tích phân: 
CD -Cn =CA ÃA =ÿ† (2.24) 


cho thấy độ chuyển hóa tỉ lệ với thời gian. _ 

Phần ứng bậc 0 thường được thấy trong động học xúc tác dị thể . 
và báo hiệu là một phản ứng phức tạp đang xảy ra liên hệ đến một 
số giai đoạn xảy ra nối tiếp. Giai đoạn quyết định vận tốc là giai 
đoạn phần ứng phụ thuộc vào bể mặt xúc tác, xảy ra tương đối chậm 
và độc lập với nồng độ tác chất, đo đó là bậc 0. Tuy nhiên nếu nông 
độ tác chất đủ thấp thì giai đoạn phụ thuộc nồng độ cũng chậm cho 
đến một điểm mà tại đó các giai đoạn này chậm hơn giai đoạn cân 
bằng chúng trở thành giai đoạn kiểm soát và bậc phản ứng bắt đầu 
tăng lên từ 0. 


6- Bậc tổng quút của phủn ứng bhông thuận nghịch theo 
thời gtan bún sitth tị 
Với một phản ứng không thuận nghịch thông thường: 
œA +BB +... —*» sản phẩm 
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05H 0É 0MB SỐ VÔ ác á———————— 


-dC : 
* tâm 2: RA = bCẠCh 





Nếu các tác chất hiện điện theo tỉ lệ lượng hóa học, chúng sẽ giữ 
tỉ lệ đó trong suốt quá trình phắn ứng. Như vậy với tác chất Á và B 
tại thời điểm bất kỳ Cg/C¿ =B/œ, do đó: ` 








-dC ứ œ+b+... 
-rạ =— TA = kCÄ (Ễ,)"...= kiến ..ca” 
hay: E = = #'Cñ (2.25) 


Lấy tích phân với ø #1 được: 
g -dc" = kúi—l1)t 

Định nghĩa thời gian bán sinh ¡„„,là thời gian cần thiết để nông 
độ tác chất giảm còn một nửa nồng độ ban đầu, ta được: 

: : — 2n-1 | 1 

U pú-1) ^° 

Phương trình (2.26) cho thấy nếu vẽ log#,„ theo logỚa ta được 
đường thắng có hệ số góc bằng 1-n. 

Phương pháp thời gian bán sinh cần thực hiện một loạt thí 
nghiệm, mỗi thí nghiệm ứng với nêng độ ban đầu khác nhau cho 
thấy rằng độ chuyển hóa trong một khoảng thời gian cho trước tăng 
theo nỗng độ với bậc phản ứng lớn hơn một, giảm theo nồng độ với 
bậc phần ứng nhỏ hơn một và độc lập với nông độ đầu cho phản ứng 
bậc 1. 

7- Phủún ứng song song không thuận nghịch 


(2.286) 


* 


Xét trường hợp đơn giản nhất: 


ry =— TẢ = bị, thụCA = (ị + Ry)C, (3.27) 
Tạ = " = kịCa _48.98) 
`" 1. _— (29) 
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Trong những phản ứng loại này, theo đõi nồng độ của một cấu tử 
không xác định được phương trình vận tốc mà phải theo dõi nồng độ 
của hai chất, nông độ cúa chất thứ ba suy ra từ biểu thức cân bằng 
vật chất C¿ +(p +Ữs = cons£ tại mọi thời điểm. 


Phương trình (2.27) cho: 


: -liu 5: = (hị +ho)# (2.30) 
bà, 

"Về T—ln{C„/C„ ) theo ¿ xác định được &; +*; chia (2.28) với (2.29) được: 
Tạ _dÓp _ hị | 
s _ đCc lạ 
Cp—C 

tích phân được: =——_ SH Đi (2.31) 

Cs-Os 


Kết quả này được trình bày trên hình 2.4. Hệ số góc đường biểu 
diễnCp theoCs cho ta hị/;. Biết ;/k»„ và hạ+ hy ta xác định được 
ñaq, k;. Đường biểu điễn nồng độ - thời gian cho ba chất trong bình 
phản ứng gián đoạn khi Cạ =C¿ =0 và ¿ >š¿ (xem H.2.5). 


".. -lInC/G,, 


P1(2.31) P.1(2.30) 





Hệ sổ góc k,/k„ 


Hệ số góc kị+ k; 





0 : —xE 0 
Hình 2.4: Phản ứng song song 
"@ 
cÌ 


R 
LA ^€ cà: 





Hình 3.6: Đường biểu diễn nông độ ~ thời gian cho phân Úng 
SOng Soiyg 
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8- Phản ứng xúc tác đồng thể 


~~ g4 % ^ ~“ t “ # + ` hW “^ b 
Giá sử cho rằng vận tốc phản ứng xúc tác đồng thể là tổng vận 
tốc phản ứng xúc tác và không xúc tác: 
Á, kh, R; A+C 2> R+C 
với phương trình vận tốc tương ứng: 
ŒC dC 
-Ẻ 4); = han; -( 4), = Ö,G 
| 1A PK hạCACc 
Điều này có nghĩa là phản ứng cũng tiến hành ngay cả khi 
không có xúc tác và vận tốc phản ứng xúc tác tỉ lệ với nông độ chất 
xúc tác. Vận tốc phản ứng tống quát của A là: 
đC¿ 


Tả: = Ma th¿Cọ = (hị +hyOp)C, (3.39) 
Lấy tích phân với nồng độ chất xúc tác không đổi: 
A 


Thực hiện một loạt thí nghiệm với các nỗng độ chất xúc tác khác 
nhau cho ta xác định được š; và š¿ bằng cách vẽ ¿, theo nổng độ 


- chất xúc tác. 






Hệ số góc k;„ 


Kẹy = ky + kạCQ, từ (2.33) 





Ö Cẹ 


Hình 9.6: Hằng số uận tốc cho phản ứng xúc tác đẳng thể 
9- Phản ứng tự xúc tác 
Phản ứng tự xúc tác là loại phản ứng trong đó sản phẩm của 
phản ứng tác động như là chất xúc tác. Dạng đơn giản nhất là A + R 
—> R +R, với phương trình vận tốc là: 
dCẠ 
-Ta =——^ = hŒẠC 
) dt An 
Tống sế mol của A và # không đối khi phản ứng tiến hành. Tại 
thời điểm bất kỳ ta có thể viết: C_ =Œ +Cp = Cụ, +p =consi 
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Như vậy phương trình vận tốc trở thành: 


"HN 4 =bCA(Œ, —CA) (2.34) 





—TA = 
-dC  _ -Ì ,dCA dCa 
BE gi Gì 6.4 

lấy tích phân được: 
a Ca, tCo —CA) "¬-. 
"ƠG, -Ơa ) CạCn. 





= G.ht = (Cụ. + Ứn ) kÝ (2.35) 


Biểu diễn theo tỉ lệ nông độ tác chất ban đầu M =Cpẹ ¿CA và độ 
chuyển hóa của Á ta được: 


M+Xa 
Mũ-X.) 


Phần ứng thường bắt đầu với một lượng nhỏ #, và tăng dần với 
sự tăng F. Mặt khác nồng độ Á giảm nên vận tốc sẽ biến thiên theo 
dạng đường parabol nhự hình 2.7, 


Ìn = Cự (M + 1)kt = (C¿ +p )kí (2.36) 






Jev& „Chiều tiến trình 
b NỀN ứng 





l 
I 
Ị 
0 Ai 0 C¿ = Ôn 1 O//C¿„ 
Hình 9.7: Đường biểu diễn X„ theo t uà uận tốc - nông độ 
cho phản ứng tự xúc tác 
Để xác định xem phản ứng có thuộc loại tự xúc tác, vẽ đường 
Ca _Cn kx 
biểu điễn của In- ^^ hay lhn_———D— si theo ¿ nếu là đường thẳng 
Cụ Ca Mä- Xa) 


(qua gốc tọa độ) thì đúng và cố hệ số góc là &C,.. 





10- Phản ứng nối tiếp bhông thuận nghịch | 
Xét phản ứng nối tiếp bậc 1 loại một phân tử A —¬„ RS+ bc 
Phương trình vận tốc biến đổi của ba cấu tử lần lượt là: 


= 
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dCạ 

— = -hC gi 
T hÓa (2.37) 
TP II skC (2.38) 
đi | 

dCs 

“8 - ở 2.39 
đã bÉp ( ) 


giả sử ban đầu không có # và §, nồng độ đầu của A là CA, lấy tích 
phân (2.37) được: 


-h.Sˆ- - ký hay CA =Ca ch (9.40) 
Áo 
thay (2.40) vào (2.38) được: 
dG - 
“c1 ĐiCn = kịC e®ử (2.41) 
đây là phương trình vi phân tuyến tính bậc 1 có đạng: _ 
dy 
ng TÁC, 


nhân với thừa số tích phân el“*, lời giải là: 


xelP** - Ịa”* dx + consf 


Ấp dụng vào (2.41) với thừa số tích phân là c*, Hằng số tích 
phân xác định được là -h\C„ (k;—*„) từ điều kiện biên là Cg =0 
tại  = 0 và biểu thức tính nồng độ # là: 


(2.42) 
Cân bằng vật chất tại một thời điểm bất kỳ là: 
Cụ. = Ca + Cn + 


thay (2.40) và (2.41) vào ta được: 





Cs = KT” TIẾN =3 e1) c7 vớ) 


Nếu kạ >>: Cg = đ„-e *) 
hằng số vận tốc kị hay giai đoạn I quyết định vận tốc: 
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Nếu h;>khạ: Cg= Ca (—-e) 
hằng số vận tốc &, hay giai đoạn 2 quyết định vận tốc. : 

Ngoài ra giá trị của #;và k¿ còn quyết định thời điểm và giá trị 
nông độ ?# khi đạt cực đại. Lấy vi phân (2.42) và cho bằng không. 
Xác định được thời gian từ lúc bắt đầu phản ứng đến khi #& đạt cực 
đạt là: 

1 InŒ„./k¡) 
cay —— =7 (2.44) 
xơ Èlogs k Ti đụ 


và giá trỊ cực đại của # là: 


THỜ = ch Es—kL) (2.45) 
Á 





rnaA 


Hình 2.6: Dường biểu diễn nồng độ thời gian 
cho phản ứng nối tiếp bậc ï 

Sau đây là những hướng dẫn để khảo sát động học của phản ứng 
nối tiếp trong đó bậc của từng phản ứng chưa biết, 

1- Trước tiên xét xem phản ứng có là không thuận nghịch không 
bằng cách xem một tác chất bất kỳ hoặc chất trung gian hiện điện 
trong hỗn hợp sau một khoảng thời gian dài. 

2- Nếu phản ứng là không thuận nghịch, xét đường cong nồng độ 
— thời gian cho các tác chất, từ đó suy ra bậc phần ứng và hằng số 
vận tốc cho giai đoạn 1. 
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3- Tìm xem nông độ cực đại của chất trung gian biến đổi như thế 
nào theo nồng độ tác chất. Ví dụ, nếu giai đoạn 1 có bậc 1 và Ơp độc 
lập với Éa thì giai đoạn 2 cũng có bậc 1. Tuy nhiên nếu Ca Í Cạ, 
giãm khi Cạ tăng (sự tiêu thụ R nhanh hơn sự thành lập) như vậy giai 
đoạn 2 sẽ có bậc lớn hơn giai đoạn 1. Tương tự, nếu Cạ /Ca tăng khi 
Cụ, tăng, giai đoạn 2 có bậc thấp hơn giai đoạn 1. 

Việc phân tích sẽ khó hơn nếu phản ứng xảy ra thuận nghịch và 
có bậc lớn hơn Ì 

Với những phản ứng nối tiếp gồm nhiều giai đoạn hơn. 

A.—> R — S —> T —> U 


việc khảo sát cũng tương tự tuy nhiên rườm rà hơn. 


- 





Điểm cực đại C¿ 


Hình 3.9: Dường biểu diễn nồng độ - thời gian 
cho phản ứng nốt tiếp bậc 1 

11- Phản ứng thuận nghịch bậc ï 

Mặc dù không có phản ứng nào xảy ra hoàn toàn, nhưng ta có 
thể xem đó là phản ứng không thuận nghịch vì hằng số cân bằng có 
giá trị lớn. Đó là những phản ứng ta đã xét. Bây giờ ta xét những 
phần ứng xảy ra không hoàn toàn, đầu tiên là trường hợp đơn giản nhất: 

*ị 


A = R X.=K= hằng số cân bằng 


Bắt đầu với C¿ và Cpg. phương trình vận tốc là: 
để, -đữ, đXa 
Đn. . a8 viếu, c—n:z ,Šý, — 
đi đt * đị 1ÉA — “2n 


hị (Cạ, -Ơa,X¿)—h;(Cp +CA X4) (2.46) 


II 
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Khi cân bằng đŒ„,/ở¿ = 0. Từ (2.46) ta xác định được độ chuyển 
hóa của A khi đạt cân bằng: 
K, —Ứn lC., 


= (2.47) 
á, đc +, 
C Cp +Ca Ä 
vối: Km. be mO “Âu đi (2.48) 


Kết hợp các phương trình (2.46), (2.47) và (2.48) để khứ Cn và 
Cp, ta được phương trình vận tốc theo độ chuyển hóa cân bằng: 


đÃA 
df 
Với độ chuyển hóa được xác định theø X A,› ta có thể xem đây là 


= (ñị +*;) sợ. - Z4) (2.49) 


phần ứng giả bậc 1 và phương trình tích phân chọ; 
CA-C 
-ull=-Sếuy «cac Ê TA g k(+~Đ—: = (hạ +h¿)t (2.50) 
A Cụ, —CẠ, Ko 

Vẽ đường biểu diễn -lIn-~ X„/X 4) theo ‡ ta được đường thẳng 
có hệ số góc (+ L/W,). 

Phản ứng thuận nghịch có thể xem là không thuận nghịch nếu 
nồng độ dựa trên CA —Ca,, hay độ chuyển hóa dựa trên độ chuyển 
hóa cân bằng. Nói cách khác, phản ứng không thuận nghịch là 
trường hợp đặc biệt của phản ứng thuận nghịch khi CA, = 9 hay 
SA, =1 hay Ấ, œ. 

12- Phản ứng thuận nghịch bậc 2 ` 

Với phản ứng thuận nghịch bậc 2 loại hai phân tử ta có giới hạn 
trọng trường hợp C = Cn và Cn- =œ§ , dạng tích phân của phương 
trình vận tốc được giải bằng đồ thị với một trong hai loại phần ứng: 


Rị : hị 
A+bB - R+8; 2A _ 2R (2.51) 


dạng tích phân phương trình vận tốc là: 
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„„ XÃ, (8X4, =DX, 





_s _—*h 1 


Tiểu /K, 
5 
Với phản ứng có đạng: 2A — R+S (2.58) 
dạng tích phân là: : 
Z¿ -(X„a -1)X 
HC Cấu — Sâu 0y = 3h,C-^——DƠ, £ (2.54) 
và với phản ứng có đạng: AÁ+B *°X 2R 
dạng tích phân là: 
X¿-@Xa -ÙX 
ná— +—— 4 =4-1—0, =8, — D0, š (2.55) 
ŠA, TÃA jJ*, -_ | 


X¿,T-X¿ 


Trong tất cả các trường hợp vẽ ln theo £ ta 


được đường thẳng. 
2.1.2 Phương pháp vi phân để xử lý số liệu 
Phương pháp vi phân để xử lý số liệu gồm những bước sau: 


1- Giả thiết cơ chế và từ đó viết được phương trình vận tốc ở 
nhiệt độ không đổi. 


2- Từ đường cong thực nghiệm nỗng độ -— thời gian ta xác định — 
(đC„id)) tại những thời điểm khác nhau. 

3- Tại những thời điểm đã chọn lập bảng giá trị nông độ của tác 
chất và sản phẩm khác nhau,-(đŒ„/đ£), từ đó xác định giá trị của 
hàm số ƒ#{C). 

4- Vẽ-(dC,ldt) theo fC), nếu được đường thẳng thì phương 
trình vận tốc ban đầu phù hợp với thực nghiệm. 

5- Nếu không được đường thẳng qua gốc tọa độ, giả thiết lại cơ 
chế khác. 
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2.2 BÌNH PHẦN ỨNG GIÁN Đ0ẠN EÚ THỂ TÍPH THAY ĐỔI 


Dạng tổng quát của phương trình vận tốc biến đổi của cấu tử ¿ 
khi thể tích biến đổi hoặc không biến đối là: 
1 đN, _1. dđ(CŒ V) VdC, + C.dV 


“TT. va ` “g —E_=E + ø. 
V d `y đị Vdit tung, 





~ 


hay Bộ ĐỊ ==i dị S Để (2.57) 


Với trường hợp thể tích V không đối, số hạng thứ hai biến mất, 
với trường hợp thể tích V thay đổi, ta giới hạn vào trường hợp thể 
tích của hỗn hợp phản ứng thay đổi tuyến tính theo độ chuyển hóa. 

Ÿ = Vy +teuXu) : (2.B8) 
với là phần thể tích biến đổi từ khi chưa chuyển hóa đến khi 
chuyển hóa hoàn toàn. Như vậy: 


= Móc - Là 


tA= (2.B9) 


Ln 
Ví dụ với phần ứng pha khí đẳng nhiệt: A —> 4R 
hỗn hợp ban đầu là tác chất Á nguyên chất: 
1 
nhưng nếu hỗn hợp ban đầu có 50% khí trơ, như vậy hai thể tích hỗn 
hợp ban đầu khi phần ứng hoàn toàn sẽ được 5 thể tích, vậy: 
B— 5-3 


CA ~s” =1,ỗ 


Do đó ta chú ý là e„ bao gồm hệ số lượng hóa học và sự hiện điện 
của khí trơ. 
VỚI: Nư=N¿(-XA) 
Kết hợp với (2.58): “ 
1X 
Ca=—=———— ` —.Ss 
ÄŠ VW V +exXA) HẠ RECC 


Phương trình (2.60) là biểu thức trình bày mối liên hệ nỗng độ — 
độ chuyển hóa cho hệ có thế tích thay đổi (khối lượng riêng thay 
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đổi). Điều này phù hợp với các điều kiện thực tế cho các hệ đẳng áp, 
đẳng nhiệt trong đó không xảy ra phản ứng nối tiếp và cho nhiều hệ 
không đẳng nhiệt. 

Như vậy (2.57) được viết cho tác chất A là: 





giE ẨÂJđN_ 1 N,ZU-Xa? __ tA, Xu (2.61) 
V di Wqd+e.Xu) dt l+t£cAZ„ di 


Khi e„ =0, (2.61) trở thành (2.1). 

Phản ứng được theo dõi một cách tiện lợi bằng cách xác định 
liên tục sự biến đổi thể tích của hệ theo thời gian. Sự biến đổi thể 
tích AY được đổi thành độ chuyển hóa theo (2.58) để áp dụng vào 
(2.61). Các biểu thức này áp dụng vào tất cả thành phần của các chất 
có hoặc không có sự hiện điện của khí trơ. 

1- Phương phúóp ơi phân 

Phương pháp vi phân trong trường hợp này giống như trường 


c ` C 
hợp thể tích không đổi nhưng thay s4 bằng — 
RA^A 





3- Phương phúp tích phân. 
d) Phản ứng bạc 0 

Trong phản ứng bậc 0 vận tốc phản ứng độc lập với nông độ tác chất. 
LỡN._ CA dXu 


V d7 ltre.X, di 








=* (2.62) 


dạng tích phân là: 


C ẽ 
Đà [rŠ+ = —42 In(1+eaXa .._ ¡8:4 =k (9.63) 
90 1+E.XA E4 tA  V, 


Vẽ In(1+£e,X„) hay In(V/V,) theo £ ta được đường thẳng có hệ 
số góc kea/C„_. Tây thuộc ea dương hay âm mà đường biểu diễn nằm 
trên hay đưới trục hoành. 

b) Phản ứng bậc 1 

Phương trình vận tốc phản ứng bậc 1 loại một phân tử là: 
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— —ễễÉ“®ễ—ẺỄễỄẺỄẺ—ẺỄẺỄỆỶẺỄẼ———ễtèmèr..ru. 


CV dX; bCAuA-XA) 





= (2.65) 
l+EưuẤ„z dị l+EuA4 
Dạng tích phân là: 
-In1—X¿) =k¿ (2.66) 
hay biểu diễn theo thể tích tổng cộng của hệ: 
“bÉt—S 9 =ỹ _ (2.67) 
ta ø 


8o sánh (2.66) với (2.11) ta thấy trong cả hai trường hợp độ 
chuyển hóa là giếng nhau, tuy nhiên nồng độ của các chất là khác 
nhau. Bình phản ứng ở áp suất không đổi có nông độ của tác chất 
thấp hơn trong bình phản ứng có thể tích không đổi nếu c„>0 và 
ngược lại cao hơn nếu £„<0. Ngoài ra ứng với cùng một điều kiện 
nhập liệu ở áp suất bất kỳ sự biến thiên của độ chuyển hóa theo áp 
suất ở bình đẳng tích và sự biến thiên của độ chuyển hóa theo thể 
tích ở bình đẳng áp là luôn luôn giống nhau cho phần ứng bậc 1. 

c) Phản ứng bộc 2: với phản ứng bậc 2 có dạng: 

ĐA —+> sản phẩm 


A +B—— sảnphẩm, CẠ =Cp 


Phương trình vận tốc phản ứng là: 
Cạ. dÃa = bŒC2 l-XAa »„ 





" .B8 
l+eAAx dt Á; Trr.x. (2 ) ) 
Dạng tích phân là: 
Xal†EAXu ự _ d+EAÌÄA 

R tí. 1-X,# dXA = P Tạp “SA Ind-Xx)= CĐ. (2.69) 
đ) Phản ứng bậc n¿ với phân ứng bậc n, phương trình vận tốp có dạng; 

lLaN, 1—X 
xe = hCˆ—=kC? (——4_Ƒ" 0 
V dt A=*CÁ, QUY Ă (2.70) 

đạng tích phân là: 
| #A(1+e.X„)"1 
—+.S_>  — & Ca! : 

l I_-X4}" A, kứ (2.71) 
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2.3 NHIỆT ĐỘ VÀ VẬN TỐC PHẲN ỨNG 


Ta đã khảo sát ảnh hưởng của nồng độ của tác chất trên vận tốc 
phần ứng tại một nhiệt độ cho trước và bây giờ ta sẽ xét đến vai trò 
của nhiệt độ trong vận tốc phản ứng thông qua hằng số vận tốc phản 
ứng với hàm số ƒ#C) thường không đổi theo nhiệt độ. 

Với phản ứng sơ đẳng lý thuyết tiên đoán rằng hằng số vận tốc 
tùy thuộc nhiệt độ theo những cách sau: 

1- Theo định luật Arrhénius: 

kụec EIRT 


9- Theo lý thuyết va chạm hoặc trạng thái chuyển tiếp: 
buqTma-EIRT | 


Vì e ?#T biến đổi nhiều hơn 7⁄“theo nhiệt độ nên sự biến đổi 
của hằng số vận tốc theo nhiệt độ thường được xác định theo phương 
trình Arrhénius, 


k= kẹc PNE (2.72) 
bằng cách vẽ lnK theo 1⁄7. | 


Ví dụ 2.1: Xác định bậc phẩn ứng cho phản ứng phân hủy pha khí 
đi-tert-butyl peroxide. | 


O 
] 


A —> R+r25 
Phản ứng được thực hiện trong bình kín gián đoạn đẳng nhiệt 
và ghi nhận áp suất tổng theo thời gian ở bảng 2.1 với Di-tert-butyl 
peroxide nguyên chất. 
Bảng 2.1 


Thời gian, ph 





Áp suất tổng, mmHg 
Giải: Số liệu áp suất tổng được biến đổi thành độ chuyển hóa và 
phân tích số liệu độ chuyển hóa — thời gian hoặc biến đổi phương - 
trình vận tốc theo biến số đo được. 
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z C 8 
Tổng quát: -_A =-ra = kh 

d 
với bình phản ứng gián đoạn thể tích không đổi: 

| Cụ =C(1—X2) 
hay C, =——————. với An =2 và =T. 
ay Ca FT: ĐA, 
g= PP 
Ca =——Đ 
S” nợ 


suy ra phương trình vận tốc theo áp suất tổng: 
_1 dP _ 3P,-P 





= }{ )" 
2RT dt 2ïT 
1—n â dP 1 n 
đặt š'= kKT}””, nên: Ki = k{8P —P) (a) 
: + ˆ ị . ~ ŒP 1 
Lấy logarit hai vế: Hộ = nln3P -P)+ÌnÈ (Œ) 


« Giá trị đP/d( được tính bằng cách tính và vẽ AP/A¿ là hàm số 
theo thời gian ¿. Đầu tiên tính tỉ số AP/A# từ cột 1 và 2 của bảng 32.2. 
Kết quả được trình bày trong cột 8. Vẽ số liệu ở cột 3 theo số liệu cột 
1 trên hình 2.11. Dùng vi phân điện tích bằng nhau (egual - areø 
differentiation) xác định đP/dt trên đỗ thị, kết quả cho ở cột 4. 


Vẽ trên đồ thị hình 2.11 log-log“— theo (3P,—P) ta xác định 


được r: = 1. 
Bảng 2.2 


E.....ẽắ 
[Cw [| 1z— 
L se | | 8m — 
| | ss— 
— 1g | TH | w8— 
me | THỌ] se —— 
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Và: k'=k(AR7T)'" =k 
Từ đồ thị suy ra: k=0,08ph1 


Vậy phương trình vận tốc là: -_^= =(0,08p#” SƠ, 


Ví dụ 2.9: Dùng phương pháp tích phân để xác định phương trình vận 
tốc cho phản ứng ở ví dụ 2.1. 


Giải: Với bình phản ứng gián đoạn có thể tích không đổi: 





= = È (AP,—P} (a) 
.„93 VỊ L¿ FA. p 
Giả sử ta thử với ø = Ù: _ =È' (b) 
Biểu thức tích phân: P=P,+k't (e) 
20 
15 
+ 
§ 1Ô 
n 
5 
nh : mì 4g 7 sa h4 23 45678610 1520 
t, ph {3P„ —P), mmiig 
Hình 9.10 Hình 2.11 


Nếu bậc 0 là đúng thì vẽ P theo ý sẽ được đường thẳng. Số liệu 
cho ở bài 3.1 để vẽ P theo ? (H.2.10). Kết quả cho P không tuyến tính 
theo ?. Vậy bậc phản ứng không bằng không. 

Giả sử ta thử với n = 3 

S° ~ ¿(§P,—P# 


Biểu thức tích phân là: 
-s„ “Ki (4) 
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§ 04 
Nếu bậc phản ứng bằng 2, ta vẽ E 
J ` E03 
———— theo sẽ được đường thẳng. Ề 
3P, TP XIN lự_ 02 
| 
Từ hình 2.12, ta thấy đường biểu diễn P D.1 
TP. theo 7 không là đường thẳng 5 K1 15_ 20 
nên phản ứng không phải bậc 2. : Hình 2.12 


Bảng 32.3 





Cuối cùng, giả sử z = 1 
dP 


——=b(3P - 
TP, ~P) 


Biểu thức tích phân cho: 
9P 





Kết quả được cho trên đồ thị hình 2.13. 


>Ñ 
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t, ph 
Hình 2.13 


Ví dụ 2.3: Quá trình hòa tan dolomit, carbonat magnesium calcl, 
trong acid clorhydrie là một phản ứng có tầm quan trọng đặc biệt 
trong khai thác dầu quặng đolomit. Dầu được chứa trong lỗ xốp vật 
liệu carbonat phải chảy qua các lỗ xốp nhỏ. HCI được bơm vào giếng 
để hòa tan vật liệu carbonat nhằm mở rộng lỗ xốp, dầu và khí có thể 
chảy ra nhanh hơn do đó tăng sản lượng giếng dầu. Phắn ứng hòa 
tan như sau: 


4HCI + CaMg(CO,), —> MgÊ" +Ca”' +4C]” +2CO¿ +2H;O 

Nông độ HCI tại những thời điểm khác nhau được xác định bằng _. 

quang phổ hấp thu nguyên tử các ion calei và magnesium.. 

Xác định tốc độ phản ứng theo HCI từ số Hiệu trên hình 2.14 cho 

phản ứng gián đoạn. Giả sử phản ứng chỉ phụ thuộc vào nồng độ HCI 
và có bậc n. 


Giải: Phương trình vận tốc có dạng (với A = HCI) 








-dCŒ, | 
= bÈC? 
( đi ), Ả . (a) 
: "1. 
lấy logarit hai vế: In{ )=lnh+nlnCx (®) 


đ† 


D6 
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C C 





.' t,Pph 
8) Thí nghiệm † b} Thi nghiệm 2 
Hừnh 2.14 
Vi phân tại thời điểm ¿ = 0 được xác định từ hệ số góc của đường 
biểu diễn nông độ theo thời gian tại £ = 0. Hình 2.14a,b cho: 
dụng dịch HC! 4N 


dung dịch HCI 1N 
3,9982 - 4,0000 
“FAo =“=——————— 


0,9987 — 1,0000 
KL.-' TU NGGNN# aaaa 

5-0 6-0 
= 3,6x10 “mol/l.ph = 9,2x10ˆ°moil.ph 


Đổi vận tốc ra theo đơn vị diện tích và giầy (cho biết 1 lít dung 
dịch (dd) tác dụng với 30cm” chất rắn). Kết quả lần lượt là: 
dd HƠI4N -rz¿o¿=9,0x10 7” mol/cmÈ.s 


ddHCGIIN -zrzo=1,2x10 Tmol/em .s 





Nếu tiếp tục thực hiện theo cách này ta được các kết quả sau: 
CAO› (molcmr) 





TA Q+ (mofcr.s}.107 


Kết quả được vẽ trên hình 2.15 
cho kết quả bậc phản ứng bằng 0,44. 


Tung độ gốc bằng 1,2x10”. 


Vậy phương trình vận tốc là: 


£ 
_ moi 
fˆ„ 410, hy 


06 „0,68 
—r„ = (1L2x107 HC jÉm_ ưng 





Hình 2.15 
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BÀI TẬP PHƯƠNG 2 


2.1. 


2.2. 


2.5. 


2.4. 


Cho phản ứng phân hủy pha khí đồng thể bậc 0: A —> 2,7R, 
được thực hiện trong một bình phản 
Thời gian, ñ löðj 3. 


ứng có thể tích không đổi với hỗn 
Áp suất tổng, aí 


hợp ban đầu gồm 80% A và 20% khí 
trơ ta có kết quả ở bảng bên. | 

a) Nếu hỗn hợp ban đầu có áp suất tổng là 10a gồm A nguyên 
chất không có khí trơ, xác định áp suất tổng sau lữ, 






b) Nếu ban đầu A có áp suất riêng phần là lzí, khí trơ có áp 
suất riêng phần ban đầu là 9z. Xác định áp suất tổng sau lữ. 


Phản ứng pha lông A —> R + S xảy ra như sau: 


0 | %6 | 8 | 100 | tạo | =— 
01823 | 04483 | 042I6 00494 


vỚi CỐ = 0,1823 moÙl; On. = Ô; CỐ + BD moi/F. Tìm phương 










Thời gian, ph 











Ca. mofi 





trình vận tốc cho phản ứng này. | 
Tìm bậc tổng quát của phản ứng không thuận nghịch: 
2H, + 2NO —> N;+2H;O | 
từ số liệu thí nghiệm trong một bình phản ứng có thể tích 
không đổi dùng lượng đẳng mol H;© và NO 


Hs | 164 
Vận tốc phần ứng este hóa của acetic acid và rượu với chất xúc tác 
là HƠI ở 100°G như sau. 

Phản ứng thuận: —n =“|)C¡z.Cọy,molitph 


với hị = 4,76x10 1 1/mol.nh 
Phản ứng nghịch: — m = k;Cy.Cn,noÙl ph 
với b„ =1,68x10^ J/mol.ph 


trong đó: Ơy - nềng độ của acetic acid; Cọ„; - nồng độ của rượu 
Cy - nỗng độ của ester; Cy, - nông độ của nước. 


Hỗn hợp ban đầu gồm hai khối lượng bằng nhau: dung dịch 
890đ. khối lượng acid với nước và dung dịch 95% khối lượng rượu 
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2.5. 


với nước. Với hỗn hợp phản ứng có thể tích xem như không đổi, 
tính độ chuyển hóa của acid thành ester tại những thời điểm 
khác nhau. Giả sử hòa tan hoàn toàn, tính độ chuyến hóa cân 
bằng 

D.F Smith đã nghiên cứu phản ứng phân hủy pha khí của clorur 


sulfaryl, SO,Ol, thành khí clor và khí SO, tại 279,2°C: 


2.6. 


Điếc 


N; được phúng thích, 
_ | am 05ữC. rat 


Ở điều kiện thể tích của hỗn hợp không đổi, theo đõi áp suất 
tổng cộng theo thời gian phản ứng được kết quả sau: 


[em | 34 | tgợ | 261 | đi | s45 | 682 | 24 | 963,| 
685 375 





Xác định phương trình vận tốc? Độ chuyến hóa 100% ở thời 
điểm vô cực. 
Phản ứng phân hủy nhiệt oxide nitrous (NO) trong pha khí ở 


1080K trong một bình phản ứng có thể tích không đổi với các _ 
áp suất ban đầu khác nhau của NO, Số liệu thời gian bán sinh 
nhận được như sau: 


(Pn,o)„. mg 


Xác định phương trình vận tốc phù hợp với số liệu thực nghiệm trên. 


Dung dịch diazobenzene phân hủy theo phản ứng không thuận 
nghịch sau: 





C¿HsN;Cl) —> CaH;Olg, + Nạạ, 
Phản ứng xảy ra theo bậc 1. Trong một thí nghiệm ở 50°Ơ 
nồng độ đầu của CạH,N,CIl là 10g// và lượng N;¿ được phóng 
thích như sau: 


Đợi gian phần 8g ø  s | o | mm 


Sự phân hủy hoàn toàn muối đíazo phóng thích 5ð8,3em” khí 
mtrogen. Tính chính xác giá trị hằng số vận tốc phản ứng. 









Chương °: 


PHƯƠNG TRÌNH THIẾT KẾ 


Trong chương 3 ta sẽ tìm hiểu hai vấn đề chính: 

l- Các khía cạnh tổng quát của phương trình thiết kế các loại 
bình phản ứng. 

2- Cân bằng vật chất và năng lượng cho hai loại bình phán ứng 
lý tưởng. 

Thiết kế thiết bị phản ứng là, xác định kích thước của thiết bị 
để đạt được một lượng sản phẩm mong muốn, đồng thời xác định 
nhiệt độ, áp suất và thành phần của hỗn hợp phản ứng (điều kiện 
điều hành) tại các phần khác nhau của thiết bị. Các số liệu cần thiết 
bao gồm điều kiện ban đầu (đồng nhập liệu) về nhiệt độ; áp suất; 
thành phần tác chất và phương pháp điều hành thiết bị: gián đoạn 
hay liên tục, đẳng nhiệt, đoạn nhiệt... Những điều kiện như vậy, 
cùng với suất lượng nhập liệu và sản phẩm gọi là điều kiện thiết kế. 
Thường thì có nhiều sự kết hợp giữa kích thước thiết bị phản HỌNG và 
điễu kiện điều hành để thỏa mãn các điều kiện thiết kế. 

Thiết kế tối ưu dựa trên nguyên liệu, chi phí ban đầu và chi phí 
điêu hành và giá trị thương mại của sản phẩm cuối cùng. Vấn để 
kiểm soát thiết bị phản ứng là xác định phương án thay đổi điều 
kiện điểu hành để thiết bị phẩn ứng trở về điểu kiện tối ưu càng 
nhanh càng tốt khi điều kiện ban đầu bị thay đổi (suất lượng, nông 
độ...). Do đó ta phải chọn các điều kiện điều hành nào làm các yếu tố 
kiểm soát và phương án thay đổi chúng để đáp ứng các dao động sao 
cho e6 lợi nhất. 
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3.1 DÂN BẰNG VẬT pHẤT VÀ NĂNG LƯỢNG TỔNG QUÁT 


1- Cân bằng oật chất 

Cân bằng vật chất cho một tác chất được viết ở dạng tổng quát 
để có thể áp dụng cho một dạng thiết bị phản ứng bất kỳ. Trong một 
phân tố thể tích AV và phân tố thời gian A/, đạng tổng quát là: 


Lượng tác chế! | | Lượng tác chất) | Lượng tác chất Lượng tác chứt 
nhập vào phản t— rời khối phân \— 4 phún ng trong `=\ tích tụ trong (3.1) 
tố thể tích tố thể tích phản tố thể tích| | phên tố thể tích 














Hai số hạng đầu biểu điễn khối lượng (no?) của tác chất vào và 
ra khỏi phân tố thể tích trong khoảng thời giana¿. 

Số hạng thứ ba tùy thuộc vào vận tốc phản ứng trong phân tố 
thể tích AV có dạng làrAV. Ai. 

Số hạng thứ tư biểu diễn sự biến đổi sau cùng của lượng tác chất 
trong khoảng thời gian A# gây nên bởi ba số hạng trên. 

Chú ý, là r là phương trình vận tốc phản ứng hóa học khi không 
có trở lực vật lý (gradient nhiệt độ hay nỗng độ) trong phân tố thể 
tích AV, với (3.1) ta có thể thay khối lượng bằng moi. 

9- Cân bằng năng lượng 

Cân bằng năng lượng nhằm mục đích xác định nhiệt độ tại mỗi 
vì trí trong thiết bị phản ứng (hay tại mỗi thời điểm nếu thiết bị 
hoạt động gián đoạn) để xác định đúng vận tốc tại điểm đó. 

Với một phân tố thể tích AV và thời gian vi cấpA/, phương trình 
bảo toàn nãng lượng cho: 


các dòng uào 
phân tổ thể tích 


cức dòng ra khỏi 





Năng lượng vi Le lượng trong 





Năng lượng trao Sự tích tụ 
~4 đổi uới môi =4 năng lượng trongL (3.3) 


phản tế thể tích trường bên ngoài| | phản tố thế tích 


Sự khác biệt giữa số hạng thứ nhất và số hạng thứ hai phản ánh 
sự khác biệt nhiệt độ và thành phần của các dòng vào và dòng ra 
(ví dụ: nhiệt phản ứng). 

Số hạng thứ ba phần ánh sự trao đổi năng lượng với môi trường 
ngoài thông qua điện tích bề mặt trao đổi nhiệt. 

Lời giải (3.2) sẽ cho nhiệt độ là hàm số theo vị trí và/hay thời 
gian trong thiết bị phản ứng. 
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Dạng của (8.1) và (3.3) phụ thuộc vào loại thiết bị phản ứng và 
phương pháp vận hành. Trong đa số trường hợp, một hay nhiều số 
hạng của hai phương trình trên sẽ bằng không. Quan trọng hơn là 
khả năng giải các phương trình tùy thuộc trên các giả sử về các điều 
kiện khuấy trộn bay khuếch tán trong thiết bị phản ứng. Điều này 
giải thích ý nghĩa của việc phân loại thiết bị phản ứng gồm dạng 
khuấy và dạng ống. 


3.2 THIẾT BỊ PHÂN ỨNG KHUẤY TRỘN LÝ TƯỞNG 


Thiết bị phản ứng khuấy trộn lý tưởng có ba cách vận hành là: 
vận hành liên tục (ổn định), gián đoạn và bán liên tục. 

Đặc trưng của loại này là quá trình khuấy trộn hoàn toàn. Do 
đó, hỗn hợp phản ứng đồng nhất trong tất cả các phần của thiết bị 
và giống với dòng ra (sản phẩm). Điều này có ý nghĩa là, phân tế thể 
tích trong các phương trình cân bằng có thể được lấy là thể tích V 
của toàn thiết bị phản ứng. Ngoài ra thành phần và nhiệt độ tại đó . 
phản ứng xảy ra bằng với thành phần và nhiệt độ của dòng ra. 
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Hình 9.1: Thiết bị phản ứng khuấy trộn lý tưởng 
œ) Liên tục; b) Gián đoạn; c) Bản liên tục 

1- Hoạt động ổn định | 

Xét trường hợp đơn giản chỉ có một dòng nhập liệu và một đòng 
sắn phẩm, tính chất của các dòng này không đổi theo thời gian, như 
vậy hai số hạng đâu của (3.1) là không đối. Vì hỗn hợp phản ứng 
trong bình có nhiệt độ và thành phần đồng nhất, vận tốc phản ứng 
không đổi được xác định tại nhiệt độ và thành phần của đòng sản 
phẩm. Ngoài ra vì điều kiện hoạt động liên tục ổn định nên không có 
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tích tụ nên số hạng thứ tư bằng không. Vậy phương trình (3.1) viết 
cho trong khoảng thời gian A¿ là: 


hay: _— | (3.3) 


với: X A,:^ Ấy” độ chuyển hóa trước khi vào thiết bị và sau khi ra khỏi 


thiết bị của dòng nhập liệu;  - lưu lượng của dòng nhập liệu. 
Nếu dòng nhập liệu chứa cấu tử A chưa có chuyển hóa,X„ =0 
thì (3.3) thu gọn còn: 


2W (5.4) 





Để xác định nhiệt độ của dòng sản phẩm nhằm tính vận tốc 
phản ứng, ta viết phương trình cân bằng năng lượng cho toàn thể 
tích hỗn hợp phản ứng V. Số hạng thứ tư trong (3.2) bằng không. Chọn 
trạng thái chuẩn (nhiệt độ, thành phần, áp suất) để tính enthalpy. 

Giả sử enthalpy (cho một đơn vị khối lượng #/J/kg) so với trạng 
thái chuẩn của nhập liệu là H,„ và của dòng sản phẩm là . Nếu 
gọi zm, là suất lượng tổng cộng của dòng nhập liệu (šg⁄s), số hạng thứ 
nhất và thứ hai của (3.2) là m,lAt và m,H,.At, phương trình cân 
bằng năng lượng là: 

m,(H,— H,)At+ KS(T,, ~ T.)A+ = 0 
hay: m,CH,-— Hạ) + KSŒ,-T,) = 0 (8.5) 

Sự trao đổi nhiệt với môi trường ngoài được biểu diễn: Theo 
nhiệt độ môi trường ngoài 7„: nhiệt độ của hỗn hợp phản ứng Tr 
hệ số truyền nhiệt tổng quát Ẩ; diện tích bề mặt truyền nhiệt S. 

- Nhiệt phản ứng Aff, và vận tốc phản ứng (Crạ); không xuất 
hiện trực tiếp trong (3.5). - 

Tuy nhiên, ảnh hưởng của các đại lượng này được phản ánh 
trong sự sai biệt enthalpy của dòng nhập liệu, và dòng sản phẩm do 


các dòng này có nhiệt độ và thành phần khác nhau. Để tính 
enthalpy H, của dòng sản phẩm ta cẩn phải biết A/#ƒ, và (-ra);. Để 
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tiện lợi thay: (H, - r) theo 7; (-rx);,AH,. Xét sự biến đổi enthalpy 
khi nhập liệu từ nhiệt độ 7 biến đổi đến nhiệt độ T; và sau đó 
phản ứng tạo thành sản phẩm được biểu diễn lần lượt như sau: 


h. 
C,(Œ,—T,) và (X„,-X,„)AH,—^= 


tt, 


| F 
như vậy: Hự,~H, =C,(T,~1,)+QX„„ - X4, )AH, — ®, kJibg (3.6) 
b 


trong đó: AH, - nhiệt phản ứng cho mỗi mol tác chất giới hạn A 
#A - suất lượng moi (Èmol/s) của A đi vào bình. 


Kết hợp (3.5) và (3.6) được: 
m1, ~ Tr)C, - QXay - Xã )AH, - Fị, +#SŒ,, ~T;)=0 (3.7) 


(3.7) có thể được biển diễn theo vận tốc phản ứng thay vì độ chuyển 
hóa bằng cách thay (3.3) vào (8.7): 
„DT> -1:)C, — (—ra);.V.AH, +£Sứ,; -T) =0 (3.8) 


Các phương trình (3.5), (3.7), (3.8) là các dạng tương đương với 
nhau rất ích lợi cho“việc thiết kế thiết bị phản ứng đồng thể. 


Ví dụ 3.1: Xét phản ứng pha lỏng sơ đẳng ¿8 mọi A/tf 


1 
-——= 
A+B Tr* Rtrổ 1,8 moi Aflit 


với hị= 7T ltmol ph và hạ= 3 limokph, 
được thực hiện trong bình phản ứng 
khuấy trộn hoạt động ổn định có thể tích - 
190 i⁄Z. Hai dòng nhập liệu: một đòng 
chứa 2,8 moi A/iứ, một dòng chứa 1,6 
moi B/lit, được đưa vào bình với lưu lượng thể tích bằng nhau để đạt 
độ chuyển hóa của tác chất giới hạn là 75%. Giả sử khối lượng riêng 
của hỗn hợp phản ứng không đổi, xác định lưu lượng của mỗi dòng. 





Hình 3.3: Vị dụ 3.1 


Giải: Nông độ của các cấu tử trong dòng nhập liệu chung là: 
Cụ = 1,4molHl; Cg = 0,8 moÙll; Cp = 6ˆ =0 


Với độ chuyển hóa của 8 đạt 75%, thành phần của hỗn hợp phản 
ứng trong bình hay trong đòng ra là: 
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CA =C¿,~Úg Xg = 1,4-0,8x0,15 = 0,8 mol vì CA Xa =n Xp 
C; =Cụ —g Xg = 0,8—0,8x0,75 = 0.2 molll 
Cg = Ơs =Cạ Xg = 0,8x0,T6 = 0,6 moll 
. Phương trình vận tốc trong điều kiện này là: 
(ra ) - (T—rg) = hị Cup = kCpÖs 
= (7 I/moi.ph1(0,8 mol/D(0,2 mol/D — (3 ữmol.ph)(0,6 moill" 
= (1,12 — 1,08) moÈll.ph = 0,04 molilt ph 
Vì khối lượng riêng không đổi nên £„ =0, theo (3.3): 
NV _ Cp Ấn 
U (—rn); 





— VÁCrm); _ (1200(0,04 moll.ph) 


: =————= =8ljnh 
PHẾ v ƯA (0,6 mollÐ ú 


như vậy lưu lượng mỗi dòng là 4 /⁄ph. 


Ví dụ 3.2: Từ số liệu thực nghiệm sau đây tìm phương trình vận tốc 
phù hợp cho phản ứng phân hủy pha khí: A —=> R + $, xảy ra đẳng 
nhiệt trong bình khuấy trộn hoạt động ổn định 


mm |] T | E.L® [| A|L 
[tron —— [am | ám | ng | H | TRỢ. 


với 1 được gọi là thời gian thể tích. 
















ky x 
Giải: Từ (3.3) suy ra vân tốc phản ứng:  (-rx)= _ .- 
+ 


kết quả được trình bày ở bảng 3.1 dưới đây. Ngoài ra ta thử với 
phương trình vận tốc có đạng tổng quát:  (-r¿)=kC7 


Với quá trình được thực biện ở điều kiện đẳng áp với e„ = 1 ,ta có: 





(—ry) = hC* CˆT^ÃA_ " 
ủ & l+tEa^a Áo PS ƠN 





lấy log hai vế: In(~r„}= In(C? }+m I L-Xˆ 
LỆ. liêu HT 
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Thi nghiệm = 
h __ Äo LÊ, 
"ÄG,T ... 
0.002x0.22 = -õ 
4x1 
ra 0,423 0,22 0,638 B223. z=104 x1Ô 
0,227 0,9002x0.63 _ 24.7105 
5.10 
0, ch 86 +8 
>zàhz2oicshabiizkxebnic N | hô | 


) được đường 


























Từ số liệu trong bảng 3.1 ta vẽ InŒ,)theo I(L- 4 
: l+ Xã 


thẳng, bậc phân ứng là »ø = 1,4. 
Hằng số vận tốc được xác định từ tung độ gốc: 
&CA = (0,002 moill)*° = 2x10 3moll ph 
SUY TA: lên 12 C94, = 
Phương trình vận tốc đây đủ là: 
(—rạ) = Ia———)"4 - ph }](C„,molD* 


Vận tốc han đầu 
(TA) =kCA 
e 





Hình 3.3: Đồ thị log-log cho uí dụ 3.2 
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8- Hoạt động gián doạn 
Trorig quá trình hoạt động gián đoạn không có đòng vào và dòng 
ra. Lượng tác chất biến đổi trong khoảng thời gian A/ là (—r )V.A¿. 
Gọi AWA là số moi A biến đổi trong khoảng thời gian A/ trong hỗn 
hợp phản ứng. Theo (3.1) ta có: 
-(_—ra)V.At = AN, (8.8) 


Các tính chất của hỗn hợp phản ứng sẽ thay đổi theo thời gian. 
Ta chia cả hai vế cho A# và lấy giới hạn khi A# ¬ 0: 





-Cr.)V = SA 

-(-ra)V = CÔN CN =a 

(—r„)V = Na, = (3.19) 
sắp xếp lại và lấy tích phân ta được: | 

ý b tr (3.11) 


Đây là phương trình tổng quát cho thấy, thời gian cần thiết để 
đạt độ chuyển hóa của tác chất là X„ trong quá trình đẳng nhiệt 
hoặc không đẳng nhiệt. Thể tích của hỗn hợp phản ứng và vận tốc 
phản ứng vẫn nằm trong đấu tích phản bởi vì tổng quát cả hai đại 
lượng này thay đối theo thời gian phản ứng. 


Nếu thể tích của hỗn hợp phản ứng không đổi ta có: 
Xa đX GẦA _ (CA dC, 
LxƠ, Ƒ EÌ 


(ru) `. CA. (—r 2) 
Với tất cả các phản ứng trong đó hỗn hợp phần ứng thay đổi thể 
tích tỉ lệ với độ chuyển hóa, (3.10) trở thành: 


(3.12) 


ÄXA dx | * dx 
SN Á =C An —— .13 
»Ï, cCra)V.(1+e,Xa). , (r„)+exuXx) ky 


Các phương trình (3.10), (3.11), (3.12) có thể áp dụng cho cá 
trường hợp đẳng nhiệt và không đẳng nhiệt. Trong trường hợp 
không đẳng nhiệt, sự biến đổi của phương trình vận tốc theo nhiệt 
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độ và nhiệt độ theo độ chuyến hóa được xác định với phương trình 
cân bằng năng lượng. 

Nếu thiết bị phản ứng hoạt động không đẳng nhiệt, ta phải thiết 
lập phương trình cân bằng năng lượng. Trong trường hợp này hai số 
hạng đầu của (3.2) bằng không. Số hạng năng lượng biến đổi được 
biểu diễn là sự biến đổi năng lượng theo thời gian do sự biến đổi 
thành phần và nhiệt độ của hỗn hợp. Năng lượng biến đổi do sự biến 
đối thành phần và nhiệt phản ứng và được biểu diễn là (AN,)(—r„)V.A „ 
năng lượng biến đổi do sự biến đổi nhiệt độ A7 (trong khoảng thời 
gian A/) là mục,AT', Phương trình (8.3) được viết là: 

KS(T, ~ 1,)At = (AH,)(—ra)VAt + mục AT 
với: mụ, - khối lượng của hỗn hợp phản ứng 
c„ - nhiệt dung riêng của hỗn hợp phản ứng. 
Chia tất cá cho A/ và lấy giới hạn khi A¿ — 0, ta được: 


mục, ST = -(AH,)(—rạ}V + KS(ŒT, —T, ) (3.14) 


Phương trình (3.14) liên hệ nhiệt độ với các biến số của phản 
ứng và kết hợp với (3.10) thiết lập nên mối quan hệ giữa độ chuyển 
hóa, nhiệt độ, thời gian cho quá trình phản ứng không đẳng nhiệt. 


Ví dự 3.3: C.E. Leyes và D.P. Othmer đã nghiên cứu phản ứng thành 
lập acetat butil trong một bình phản ứng hoạt động gián đoạn ớ 
100°G, với chất xúc tác là sulfuric acid. Nhập liệu ban đầu chứa 4,97 
moÈ‡ butanollimol acetic acid và nỗng độ chất xúc tác là 0,032 %bk.† 
su/furic acid. Phương trình vận tốc ở điều kiện trên được xác định là: 


| (—r„) = CA 
với: Ởa- nồng độ của acetic acid, molmi 
(—rạ) - vận tốc phản ứng, mol/mi.ph. 
Hằng số vận tốc ở điều kiện trên là & = 17,4 mi/mol.pb. 
Khối lượng riêng của mỗi cấu tử ở 100°C là: 
AẢcetic acid = 0,958 gimi, butanol = 0,742 g/mi; acetal buty] = 0,796 gimi 


Mặc dù khối lượng riêng của hỗn hợp phản ứng thay đổi theo độ 
chuyển hóa nhưng do sử dụng lượng thừa butanol nên làm giảm SỰ - 
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thay đổi này. Do đó giả sử khối lượng riêng không đổi và lấy bằng 
0/75 g/ml. 

a) Tính thời gian cần thiết để đạt độ chuyển hóa của tác chất 
giới hạn là 50%. 

b) Xác định thể tích bình phản ứng và khối lượng hỗn hợp tác 
chất ban đầu cho vào bình để sản xuất một suất lượng trung bình của 
oster là 100 bg/h. Thời gian gián đoạn giữa hai mẻ là 30 phút và hỗn 
hợp được xem là khuấy trộn đều. 

Giải: Phân tử lượng của: ester = 116; butanol = 74; acetic acid = 60 

a) Phương trình vận tốc phản ứng là: 

(—rụ)= kCÃ = kƠA — X4)” 
Ấp dụng phương trình thiết kế (3.11) với thể tích hôn hợp phản 
ứng không đổi: 
XA dđÃA 1 rÄAz050 để, 
the} kC? (1—X.)? “t q-Xx„} 
Áo ^A Áo À 


Lấy tích phân được: 

1 1 j5 

¿=———Ï ]= (2-1Ù= 
hkC¿„ 1~Xu 1¬0 E= Z= 








Nông độ ban đầu của acetic acid là: 
C.= 1 moi 
®% (4,97/74)+()(60) 
0,7B gừml 
thay vào biểu thức tính t, ta được: 
1 
_ (17,4 ml/mol.ph)(0,00175 mollml) 
b) Gọi m„ là khối lượng acetie acid cho vào bình trong mỗi mẻ, 
ta có phương trình cân bằng sau: 
100= (ứr./60)(0.50)(118) 
0,55+0,50 
mạ = L0B,6 bhg acetie acid/mễ 


=0,00175 moi 





=32,8 ph =0,BB b 


bgostcr!h 


Khối lượng nhập liệu tổng cộng cho mỗi mẻ: ˆ 
m, =108, 6+ ĐI, 97)(74)= =114, 4 hghnễ 
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Vậy thể tích hỗn hợp phản ứng chứa trong bình là: 
— 114,4 bg 


_ =1089,5 ! 
0,75 hgii 


Ví dụ 3.4: Cho phản ứng thành lập etylen glyeol 
j “§ + H,O Co l_ xiên 
HạG-CH; CH; -OH 
Thí nghiệm sơ bộ cho thấy ở nhiệt độ cao có sự thành lập sản 
phẩm phụ đáng kể nhưng nhiệt độ dưới 40C, tốc độ phản ứng không 
đáng kể; đo đó chọn nhiệt độ để tiến hành phản ứng là 55°G. Vì nước 
-_ được cho với lượng thừa nên hàm lượng nước có thể được xem như 
không thay đổi đáng kể trong suốt quá trình phản ứng. Phản ứng 
được xem là bậc 1 theo etylen oxide. 
Trong một bình phản ứng thí nghiệm, trộn ð00 mỉ dung dịch 2M 
(2 mol/) etylen oxide trong nước với 500 znỉ nước chứa 0,9% khối 
lượng H„SO,. Nhiệt độ được duy trì không đổi ở 55”C. Xác định hằng số 
vận tốc phản ứng từ số Hiệu nỗng độ etylen glycol theo thời gian như sau: 


[lơ [eo] sã | tớ | ta | 2o | 30 | số | sọ | 8ọ, 
Nồn 6 chen ghed, mơ | 9 | 0146 | 0270 | 0378 | 0497 | 0610 | 0716 | 0/88 | 0857. 
1.0 












{, ph 
Hình 3.4: Ví dụ 3.4 
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Giải: Phản ứng biểu diễn là A + B—> R 
Với phản ứng là bậc 1 theo À, biểu thức tích phân là: 
C 
In—Ê+ = hỉ 
JN 
Nồng độ của etylen glycol tại thời điểm bất kỳ là: 
Cp =CA XA =A, —CA =Œx,(1~e"*) 
'Ởa, ~n 


a-kt 
Ca 


Sắp xếp lại: 
, ,. C, =C Ca -C 
Lấy logarit hai về `“ từnn —Èkt. Vã In=——— theo £ ta sẽ 


Á, 4a 
được đường thẳng có hệ số góc bằng ~k. 


bạn |o | 66 | 16 | tố | 22 | v0 | áo | 
ae [o | oua |oemo|eme| na [set |ans[see| sag | 


Kết quả được k = 0,311ph””. Vậy phương trình vận tốc là: 
(ra) =(0,311pBˆ)C,, mol! ph 









man 













3- Hoạt động bán liên tục 


Trong quá trình hoạt động bán liên tục, suất lượng của các dòng 
vào và ra là không bằng nhau (H.8.1c). Ví dụ, benzen được clor hóa 
trong một bình khuấy bằng cách cho benzen và chất xúc tác vào 
bình, sau đó cho liên tục khí clor vào bình cho đến khi đạt được tỉ lệ 
mong muốn giữa clor và benzen. Quá trình là hoạt động gián đoạn vì 
hốn hợp phản ứng có nống độ các chất thay đổi theo thời gian, tuy 
nhiên lại là liên tục đốt với khí clor. Điểm thuận lợi của quá trình 
này là luôn duy trì một tác chất ở nông độ nhỏ (khí clor) khi ta muốn 
khống chế một phản ứng trong hỗn hợp xảy ra nhiều phản ứng cùng 
lúc. Trong trường hợp này, nếu duy trì nồng độ khí elor lớn sẽ tạo 
thuận lợi cho sự thành lập đi — và trielorobenzen trong khi sản phẩm 
mong muốn là monoelorobenzen. 


Quá trình bán liên tục còn thuận lợi trong trường hợp, phản ứng 
có nhiệt phản ứng lớn, có thể gây nên sự biến đổi nhiệt độ quá lớn, 
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nếu thực hiện theo quá trình gián đoạn bình thường. Ví dụ, phản ứng 
giữa amomiac và formaldehid để tạo thành hexametilen tetramine. 
Nếu phần ứng được thực hiện trong pha lỏng bằng cách trộn hai 
dung dịch hydroxide ammonium và formalin ngay lập tức, phản ứng 
xây ra sẽ tạo nên sự phát nhiệt khá lớn làm tăng cao nhiệt độ. Sự 
gia tăng nhiệt độ có thể được giảm bớt và kiểm soát băng cách thêm 
dung địch hydroxide ammonium liên tục với tốc độ xác định vào dung 
địch formalin đã chứa sẵn trong bình phản ứng. Phản ứng xảy ra tức 
thời, do đó vận tốc tạo thành sản phẩm phụ thuộc vào lưu lượng 
amoniac được đưa vào bình chớ không phải vận tốc phản ứng. 

Qua hai ví dụ trên cho thấy đó là các trường hợp đặc biệt, trong 
đó không còn đồng ra và không có stí biến đối suất lượng nhập liệu. 
Tổng quát quá trình bán liên tục bao gồm các sự biến đổi theo thời 
gian của suất lượng, trạng thái của các dòng vào và ra khỏi thiết. bị. 
Tất cả các số hạng trong (3.1), (3.3) đều có thể hiện diện, tuy nhiên 
dạng chính xác phụ thuộc vào từng trường hợp cụ thể. 5au đây ta xét 
hai trường hợp để mình họa. 

Với quá trình bán liên tục, độ chuyển hóa của tác chất không 
dùng được vì tổng số mol ban đấu của tác chất không xác định được 
(lượng tác chất ban đầu trong thiết bị, trong dòng nhập liệu, dòng 
sản phẩm bị thay đổi). Thay vào đó ta sử dụng phân mol của tác chất 
(hay phân khối lượng). Đặt F, là suất lượng (mol hay khối lượng) 
nhập liệu, #;¡ là suất lượng (mol hay khối lượng) dòng sản phẩm +, 
và r„ lần lượt là phân mol (hay phân khối lượng) của tác chất trong 
dòng nhập liệu và sản phẩm, cân bằng vật chất cho tác chất. là: 
d{VC„.) 

đi 
với Cy, là nồng độ mol của tác chất trong hỗn hợp phản ứng. 


#t*e~ PịXạ — (—rạ )V = (3.15) 


Nếu biết được các điều kiện của dòng nhập liệu, trạng thái ban 
đầu của hỗn hợp phản ứng, có thể lấy tích phân (3.15) bằng phương 
pháp số. Để lấy tích phân bằng phương pháp giải tích, ta phái biết 
suất lượng của đòng vào và ra, thành phần nhập liệu, khối lượng 
riêng là không đổi, và phản ứng là bậc 1. Ngoài ra, nếu khối lượng 
riêng và lưu lượng không đổi thì thể tích của hỗn hợp phản ứng V 
không đổi. Trong điểu kiện giới hạn này (3.15) có thể được viết là: 
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` đƠ, 
ĐỚA ~UỚA, —(-ra)V = V S 





dCạ | 
hay : Cạ, na, -(- —FA)+= T 5 (5.16) 


Nếu phản ứng là bậc 1 và nhiệt độ không đổi, (3.16) là BHượng 
trình vi phân tuyến tính hoàn toàn có thể giải được: 


dÓA Cụ. 
S+ÐC =—- 3.17 
> +{ Ơa, = ` (3.17) 


Ví dụ 8.5: Acetic alhydride được thủy giải ở 40°C trong một bình 
khuấy trộn hoạt động bán liên tục như sau: Bình ban đầu chứa 10 lít 
dung dịch có nồng độ 0,50x10 moi aÌhyđdrideicmŠ được gia nhiệt lên 
đến 40°C, tại thời điểm này một đòng nhập liệu có nổng độ 3,0x10' 
mol athydrideiem” được thêm vào liên tục với lưu lượng 2 ph. Dòng 
sản phẩm được lấy ra với cùng lưu lượng. Khối lượng riêng giả sử 
không đổi và phương trình vận tốc là: 


(rạ)= kCx, mollem° .ph; với: Ko 0,380 pn 


Xác định nồng độ của dung dịch rời khỏi bình phản ứng là hàm 
số theo thời “gian 


Giải: Áp dụng (3.16) v với Cạ_ Ír là hằng số: 
V _ 100 _„ „. CA, _ 8,0x10moiem° 


” 


-5 3 
“=——= : & Hem`”. 
p Đijph p K. 5nh 6x10 “ cm”.ph 


ch =_ +0,880 = 0,580 ph". 


Lời giải cho (3.16) là: 


C 1 
C bế. -(1/t+k)£ 
SN SG..." lung 


Hằng số tích ` I nhận được bằng cách thay t= 0 và Ớa, =0.6x10 2 
vào phương trình trên: . 


TM À._ 3x10“ 
I=0,Bx10% ~~^ >0 lọ 4—Š% : * 
4 "ý Gi0+z x 5x0, criên 0,534>10 


Biểu thức nồng đệ của alhydride trong ÄữBg sản phẩm theo thời 
gian là: 
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-4 
 =0XIỔ” _ 0534x107 42-088: 
' ` 0,B80 | 


Bảng 3.2 trình bày kết quả tính toán C„ theo thời gian. Các kết 





quả cho thấy sau 5 ph bình phản ứng hoạt động rất gần với điều kiện, 
ổn định. Như vậy nồng độ tại thời điểm này có thể được tính trực 
tiếp từ (8.8). 





Hình 3.5: Quá bán liên tục uới đòng 
nhập liệu, không có dòng sẳn phẩm 
Hình 3.5 cho thấy một trường hợp đặc biệt của quá trình hoạt 
. động bán liên tục trong đó có dòng nhập liệu liên tục, một lượng cấu 
tử A có sẵn từ đâu trong bình và không có dòng sản phẩm lấy ra. Áp 
đụng (3.15) vào trường hợp này với V thay đối, không có dòng ra: 
dVCA,) 
- đf 
Trong trường hợp này có thể biểu điễn theo độ chuyển hóa X„ 
thay vì nồng độ. Độ chuyển hóa X„ tại thời điểm bất kỳ là tỉ SỐ giữa 
lượng tác chất A đã biến đối với lượng tác chât A đã thêm vào đến 
thời điểm đó. Như vậy nông độ của À trong bình phản ứng là: 
[N¿, +#x„tŒ— Xã) 
1 ..V 
và d(Cạ, V}=[Nụ, + #,x„tdAx +(1~ X.)ŒSx,)đt 





+ %*Ÿ$ —~(—ra )V = 


Ở, (3.19) 


thay biểu thức trên vào (3.18) ta được: 
(P.x,)Xadt+ (Nựu + x.£) da = (—ra )Vdt (3.20) 


Đây là phương trình cân bằng vật chất cho phép tính độ chuyển 
hóa tại thời điểm bất kỳ. Nếu không có tác chất trong dòng nhập 
liệu (8.20) trở về dạng hoạt động gián đoạn. Nếu không có A ban đầu 
sẵn trong bình phần ứng, (3.20) trở thành: 


1 


(3.18) 
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EyxyOX,dt+tdX„) =(¬rA)Vdi (3.21) 

Nói chung thể tích thay đổi theo sự biến đổi của khối lượng và 

khối lượng riêng của hỗn hợp phần ứng. Tuy nhiên trong đa số các 
trường hợp, khối lượng riêng biến đổi không nhiều, khi đó ta có: 


V=V,+“®#=V +uf (3.22) 
p 


với m„ là suất lượng tính theo khối lượng. 

Ngoài ra (—rạ) phải biểu diễn theo X„ và ¿ mới giải được (3.20). 

Trình tự chung để thiết kế bình phản ứng trong trường hợp này là: 

1- Cân bằng vật chất được viết ở dạng sai phân 

(Nụ, +F,z„ĐAXS = [(—ra)V~ E,x, Xa ÌAi (3.98) 
giá trị AX„ được tính cho trong khoảng 4¿ định trước. Giá trị trưng 
bình của (—-r,)V và X„ cho khoảng A¿ đầu tiên được lấy bằng giá trị 
tại / = 0 cho lần tính đâu tiên. 

2- Thể tích hỗn hợp phản ứng tại A/ được tính theo (3.22) 

8- Với độ chuyển hóa tính được ở bước 1 và thể tích hỗn hợp 
phản ứng ở bước 2, nồng độ tại cuối thời điểm A¿ đầu tiên được xác định 
từ các phương trình chắng hạn (3.19), 

4- Vận tốc phản ứng tại cuối thời điểm A/ đầu tiên được xác định 
từ các giá trị nông độ tính được ở bước 3 

ð- Lần tính thứ hai giá trị trung bình của (—z)V được xác định từ 
các trị số đã biết tại lúc đầu và cuối của khoảng A¿ trước 

6- Áp dụng (3.33) để tính AX thứ hai 

7- Tiến trình này được tiếp tục cho đến khi các trị số PHNg bình 
của rV không đổi. Tuy nhiên lần tính thứ hai là đủ. 

8- Khoảng A/ kế tiếp được chọn, lập lại bước 1 đến 7 

Tiến trình này là giống nhau cho lời giải từng bậc của phương 
trình thiết kế cho bình phản ứng gián đoạn và bán liên tục. Trong 
mỗi trường hợp các đại lượng trong phương trình vi phân cân bằng 
vật chất là hàm số của hai biến số, độ chuyển hóa và thể tích hỗn 


hợp phản ứng khi có đòng vào ra liên tục khỏi bình hoặc độ chuyển 
hóa và thời gian cho trường hợp gián đoạn. 
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Ví dụ 3.6: Phản ứng ester hóa acetic acid và rượu etylie được thực 
hiện trong một bình phản ứng khuấy trộn hoạt động bán liên tục ở 
nhiệt độ không đổi 100°C. Bình được nhập trước 200 &g rượu etylic 
nguyên chất. Dung dịch acid được thêm vào với suất lượng 1,96 kgíph 
trong 120 ph. Dung dịch có nồng độ 42,6% khối lượng acid. Giả sử 
khối lượng riêng không đổi và bằng của nước. 

Phản ứng là thuận nghịch với phương trình vần tốc: 


KT 
CHạCOOH + C;H,OH “{= CH;COOC;H,+H;O 


bị = 4,/716x10° mol ph = 4,76x10”Ì1/bmol.ph 
hạ = 1,68x10 7° //mol.ph = 1,63x10°1/bmol.ph 


Tính độ chuyển hóa của acetic acid thành ester là hàm số theo 
thời gian từ  = 0 đến khi lượng aeid cuối cùng thêm vào (120 ph). 
Giải: Độ chuyển hóa dựa trên acetic acid và ban đầu không có acid 
trong bình nên phương trình thiết kế trong trường hợp này là (3.20). 
Vì hằng số vận tốc theo đơn vị mol nên các nổng độ cũng biểu điễn 
theo mol. 

Đặt C¿, Co¡y, Cz, C„ lần lượt là nồng độ của acid, rượu, ester và 
nước theo đơn vị molI, Phương trình tương tự (3.19) cho mỗi cấu tử là: 

_mxt(TXã) — 
„lạ. lý 
với m„ - suất lượng aeid, kgíph;  Z,- phân khối lượng của acid. 


(mon IMToy ) = GA, tIM ¬ }XA 
Cgg¡ = THƯGŒNEGS zxœua 


với mọy„ là khối lượng rượu có trong bình phản ứng lúc đầu. 
_Em.(-š,MIMN]+ứn XutÍMaA)X. 
V 
_ (mxWMA)X4 
NO CN cư 
Thay các biểu thức trên vào phương trình vận tốc, ta được: 
mạx„£f— Xa)[noawfMouw —(m„x„tIM À)XAÌ 
M„V? 


CN 


(ray) =ửa : 
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dã m„xutX 4 {ừn, (1 —5,)IM.N ]+ Ôn x,tIM 2 )X.} j8 
° MụV? 

với ïn„= 1,96 hgính, X„= 0,426; MN = 200 hg; Mạ = 60; Mon = 46; MỊN = 18, 

Thay các giá trị trên vào (Ä) ta được (Tra) theo moll.ph 
1 1,96x0,426/(1— X.)Ï(4,35)-— (0,014#)X „Ì 

' 60V? 
¡ 0,835/X ,(0,0695!+0,014#X,) 

60V” 





(—r„) =4/76x10” 
` —1,68x10” 


~-=È [0,066x1012(1~ X„)(4,85— 0,014/X„)~ 
v? 


-0,028x10 1/2 X „(0,0625+0,014X,)Ì (B) 
Vì khối lượng riêng giả sử không đổi, áp dụng (3.22): 
Vu 9° o- 00¬yï,/0687 | (C) 


Phương trình (3.21): 
?ˆ.xtdXa = (=r„)Vdt— F.x„,X „dt 
(1,96x0,426/60)/đ2X; = (—r„)Vdt -(1,96x 0,426/60)X „d 
0,014fdX; =(—r„)Vd£—0,014X „đi 
tdŸ „4 = 71,48(—r„)Vdt - X ;đt 
biểu diễn theo đạng sai phân; A(X AÈ) =71,48(ry)VAi (D) 


Các phương trình ŒB), (C), (D) bây giờ được dùng để tính. Vì biểu 
thức tính nỏng độ đã được kết hợp trong biểu thức tính vận toc (B) 
nên có thể bỏ qua giai đoạn 3, Phép tính được bát đâu với A/¿ dâu tiên. 
Bước 1: Chọn khuảng ^ đầu tiên là 5 pä Thế tích V = 200 lt (lấy 
khối lượng riêng cúa nước là 1 kø/. Vận tớc tính theo (B) bằng U tại 
t = 0, Giá trị (—¬r,) được tĩnh tại ý = 2,5 pà. 


(—rụ) = soozl0 066x10' x2,5(1~—0)(4,35~ 0)—0] = 1,8x10 Ê bmol/l ph 
(~ra)V = 1,8x10Ê x200 = 3,6x10 *krzoliph 


Tđừ(D)  ACX„f)=71,43(8,6x10 ®)(6) = 0,1285 
ÄX at, 0 =0,1285 = X¿ị =0,0957 
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Bước %: Thể tích hỗn hợp phản ứng tại thời điểm cuối A/, được tính 
theo (B) 
V= 200 + 1,96¿ = 200 + 1,96xð = 209,8 / 
Bước 8: Vận tốc phản ứng tại thời điểm cuối A, được tính theo (B) 
với Xa =0,0257; £=ð ph và Vị =209,8. 
(¬ra) =soa-sz(0,066x10” x5(t—0,0557)(4,85 —0,014x5x0,0267) 


~0,023x 10”! xB° x0,0257(0,0625 + 0,014x0,0257)] 

=9,27x10 Š(0,14-— 9,8x105}= 0,32x10 ®moLllph 
Bước 4: Tại thời điểm cuối Aí;, (-r„)V =0,82x105 x209,8 = 67,136x105 
kmoliph. Tại thời điểm đầu Ai, (—r„)V = 0. Như vậy trị số ước tính 
lần hai của (—r.)V là: 


= 33,B68x 10” kmoliph 


~B 
Cz)V= _ 1075 +0 


Bước 5: Giá trị ước tính lần hai của AX„ theo CÐ) là: 

A(X¿?) = 11,43x33,B68x 107” xð = 0,12 
Bước 6: Tính l¿i trị số (-r„)V kết quả không khác nhiều với trị số 
33,B68x10 5. Như vậy tại thời điểm cuối A#, ta có: 


` = =0,034;  W;=209,8/ 


X4, 
(—rạ), =0,89.10 9 kmolll.ph; [—ru)VÌ =67,186x107 
Lặp lại các bước trên với A#; = ð ph: 
1 
09,87 
~0,028x 10”! x102 x0,059(0,0625 +0,014x 0,024)] = 0,63x10 mol. ph 


_ Crạ);¿V; =0,63x10 ”x209,8 = 1,33x10 *bmoliph. 





(—ra )¿ = [0,086 x10” x10(1 ~.0,024)(4,35 —0,014x 10x 0,024) 
r : . 


A(Xx£) ='11,48x1,33x10 Ê x5 = 0,474 
Xa =Xa,h =0,474 = X„„f; —0,12= X„ =0,059 
V„ =200 +1,96.10 = 219,6 lít : 
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(—rzby = =aạn0 066 101 x10(1— 0,059)(4,35 — 0,014 10x 0,059) 


-0,023x 10” x 10” x0,059(0,0625 + 0,014x0,059) = 0,56x10 5 kmoifl.ph 
(—ra)W; = 0,B6x10 8 x219,6 =1,22x10 3 kmoliph 
Trị số (—r;)V; trung bình cho đoạn Aứ, là: 


-B 
(67,136+122)10 ° 94,6 Xo›giĐđi 
22 105 


Bảng 3.8: Phần ứng ester hóa giữa acetic acid uờ rượu etyiic 
được thực hiện bán liên tục | 


Độ chuyển hóa của acid -a.10 Š, kmởi acid phần ứng (ph 
MU 00 0 0 


0,32 






3.3 THIẾT BỊ PHẲN ỨNG DẠNG ỐNG 


Trong thiết bị phản ứng dạng ống, nhập liệu được đưa vào một 
đầu của ống hình trụ, còn sản phẩm ra ở đầu kia của ống. Thiết bị 
dạng này thường hoạt động ở trạng thái ổn định, đo đó tính chất của 
hỗn hợp tại một vị trí trong thiết bị không đổi theo thời gian. Do 
không có sự khuấy trộn theo phương dọc trục nên tính chất của dòng 
chảy thay đổi từ điểm này đến điểm khác chỉ do quá trình phản ứng. 
Giả thiết các điểm trên cùng một tiết diện có cùng tính chất, các giả 
thiết này làm cho thiết bị mang tính lý tưởng, giá trị của chúng tùy thuộc 
vào hình đạng của thiết bị phần ứng và các điều kiện của dòng chảy. 

Phương trình (3.1) và (3.2) trong trường hợp này có thể được viết ˆ 
cho một phân tố thể tích AV: Số hạng thứ nhất trong (3.1) là _ 
P2„—Xu—AX„)A# Nếu độ chuyển hóa rời khối phân tố thể tích là 
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XA+AX„, thì số hạng thứ hai là #2 (1= XA-AXxA)At;, Bố hạng thứ 
ba là Cr„}AVA¿. Vì quá trình ở trạng thái ổn định nên số hạng thứ 
tư bằng 0. 

Phương trình (8.1) có dạng: 

Chia hai vế cho AV và lấy giới hạn khi AV —>0: 


đdXu _ rau) 


(3.24) 
dV È. 


Vì #¿ không đổi, tích phân phương trình có dạng: 
V _» đa 


Fạ 1Xu Cơa) 





(3.25) 


Thiết bị phản ứng dạng ống có thể được dùng cho các nghiên cứu 


động học 
dự 


Cà, = Đại 

Em đÌ Aì FA+dFa Fạ 

VM”U \_Ej Xa+dX„ TA . 
! 
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Hình 3.6: Bình phản ứng dụng ống 
Ví dụ 8. Phản ứng phân hủy pha khi đồng thể ở 650°C 
4PHạy,;, —> P¿uy¿+6H¿ụ, 
là bậc 1 với phương trình vận tốc là (Tre }= 101 ”)Cpụ, 
Tìm thể tích bình phần ứng ống hoạt động ở 60°C và 4,6 ø¿ để 
đạt độ chuyển hóa 80% nhập liệu có suất lượng 2 #znol/: phosphin 
tỉnh chất. 
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Giải: Đặt: A = PHạ; R = Đị.S = Hạ, khốn ứng biểu diễn là 4A->R + 68 
và (-ra)=(0h~ĐC„ 


Thể tích bình EUUÊg ứng ống được xác định theo (5.28): 


XA,=08 đÄÃ. 0ê CÀ 
V=F = 
ch hai 0 CCrạ) JẴ) 








hƠ, 
2 si & #u 1-* 
Ở áp suất không đổi: CA =Cy, TẤT 
| #., c081+c,X | 
Vậy: V.—| — A4 
: sử 5 1 
Lấy tích phân ta được:  V=—*-|(1+e„)ln -EAXA 
h hÓA, š 1-— 
“Với các giá trị: _— Eụ =2kmollh: b=10h”” 
4,60œ¿ 
C ——————---—=0.0 ĩ 
Áo F{0,089fatimol.E)(G50+918ể) 9 ng 
Bx 2< 6i0/7B5 Xu =0,80 


___ 3000 moÏ/h 
(10 b~!)40,08 moi) 





[(1+0,75)1n— 1 -0,75x0,8] = 7388 lít 
1-0,8 
Ằ 
Ví dụ 3.8: Xét phản ứng pha khí sơ đẳng A + B— R xây ra đẳng 
nhiệt trong thiết bị phản ứng dạng ống. ® 
a) Thiết lập phương trình thiết. kế cho nhập liệu gồm A, B, R và 
khí trơ. 


b) Thiết lập phương trình thiết kế trong trường hợp nhập liệu 
gồm lượng đẳng mol A và B. 


Giải: a) Nhập liệu gồm A, B, R và khí trơ. Với phản ứng sơ đẳng 
phương trình vận tốc là: : 


[-giD¬ 0b bityc.b CA Ta vn 
A)= hCẠCn - huCn = kị VY V 
| Ở áp suất không đổi, dựa trên phần thể tích biến đổi theo cấu tử A:; 
N„q-Xa) XWg-N.Xa Nh, +WNAX¿ 


(H4) =öS==——-—————.. 
V,(1+eaXx) V,1+e,X„) V+cxX4) 
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Cp 
đặt: M =——— và ÄƒJ'= 
CA. ÓC. 
(- -rA)= ki CA, q- Xa)(M - X4) 
(q + CAÁA bo 
- Như vậy phương trình thiết kế cho thiết bị phân ứng dạng ống là: 


LG llm có -J DA 
_ 6 (ra) hƠA,(—XAXM— X4)T kạ(M + XAMX1+eAXA} 





M+Xa 
l+EA^Xa 


— hạÙa, 


(a) 


'T.= 


trong biểu thức trên sự hiện diện của khí trơ ảnh hưởng đến £a. 

b) Nhập liệu gôm lượng đẳng mol A và B: với CA =p ; Êg =0 
và không có khí trơ ta có Mƒ = 1; MỸ = 0; cx =-0,5. Vậy phương trình 
thiết kế từ (a) thu gọn còn: | 
| - ll (1~0,5X,)®đX, 


Hị. ===sm==cnn 6n Œ 
s hịC, —X.)”—k¿XaA-0,6X4) 


Nếu enthalpy của hỗn hợp phản ứng được tính cho mỗi đơn vị 
khối lượng so với trạng thái chuẩn tại đầu vào là H và tại đầu ra 
khỏi phân tố thể tích là  +AH , cân bằng năng lượng cho: 

mụHAt—m,(H + AH)At + KASÚ;, - T)Aí = 0 
hay: - _ =m.AH + KASŒ, —T)=0_ (3.26) 
với m„ là suất lượng tổng cộng của dòng. 

Sự biến đổi enthalpy AH trong phân tố thể tích sẽ tùy thuộc 
trên nhiệt phản ứng và vận tốc phản ứng. 


Triển khai như phương trình (3.6), sự biến đối döYf cu do sự 
biến đổi nhiệt độ „A7 và do nhiệt phản ứng AH,.AX„. Như vậy: 


đẠy 
AH =C,AT+AH,.AX, -—S= (8.27) 
| t " 


thay vào (8.26): 
—m,C„AT' —AH,.AXA.FA, + KASŒ,-T)=0 - (3.28) 


chia tất cả cho AWV và ảnh giới Re ¬ AV —»0: 
(3.28) 





m„C 


:c” 
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Kết quả trên có thể viết theo phương trình vận tốc thay vì độ 
chuyển hóa bằng cách thay đX„/2V bằng (—r¿)/#„ từ (3.24). 


Ngoài ra: =————-—~ (3.30) 


với L là chiều đài của thiết bị phản ứng. 

Phương trình (3.29) là biểu thức tính nhiệt độ tại một phân tố 
thể tích bất kỳ trong thiết bị phản ứng. Để giải các bài toán không 
đẳng nhiệt, kết hợp (3.29) với (3.24). 

Ví dụ 3.9: Phản ứng nhiệt phân acetaldehyd (không xúc tác): 
được nghiên cứu trong một thiết bị phản ứng dạng ống ở áp suất tổng 
_ cộng không đổi P,,œ¿. Giả sử nhập liệu là hơi acetaldehyd nguyên 
chất đi vào thiết bị ở nhiệt độ 7,“K với suất lượng # a,› moi/s. Nhiệt 
phản ứng và nhiệt dung riêng của hỗn hợp phản ứng giả sử không đổi 
bằng AH,, cal/mol và C,,, caj'mof°G. Vận tốc phần ứng là bậc 2 có dạng: 

: (—r„) = k„(e?!R?) n2 molis.cmŠ (A) 
với: # - năng lượng kích động, calmol 

Dạ - áp suất riêng phần của aeetaldehyd, a¿. 

Nếu thiết bị hoạt động đoạn nhiệt, biểu diễn phương trình vận 
tốc theo độ chuyển hóa. 

Giải: Cân bằng năng lượng cho ta sự liên hệ giữa nhiệt độ và độ 


chuyển hóa dùng để khử T trọng phương trình vận tốc. Trong (3.29) 
số hạng thứ hai là bằng 0, do đó: 





hay đT = ——— dX. (B) 

vì hệ số của dX„ là không đổi nên có thể lấy tích phân phương trình 

(B) để được biểu thức 7 theo X„: 

-AH, . 

Ẻ —Xạ. với X¿ =0 tại T= 7) (C) 
F) 


P~® = 
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Ấp suất riêng phần của acetaldehyd lên hệ với độ chuyển hóa. 
qua phương trình lượng hóa học của phản ứng. Nếu lấy căn bản là 
1mol acetaldehyd, khi độ chuyển hóa là X„, tổng số mol của các cấu 
tử trong hỗn hợp là: 

Acetaldehyd 1- 4 








' Methane Xa 
Oxide carbon  xXx 
Tổng số l+a 
Như vậy phân mol và áp suất riêng phần của acetaldehyd là; 
1-Xa | 1-Xa 
= : = h, (D) 
HE NV CG TẾ 4 
Thay (C) và (D) vào (A) ta được phương trình vận tốc theo XA: 
` =. ] L4 2 m2 
(Tra ) La exp -ỆC—ar x0 HỊ. h {E) 
0 C„ 


Biểu thức (B) được dùng để thay vào phương trình cân bằng vật 

chất (3.24) và lấy tích phân (?, không đổi) để nhận được độ chuyển 
hóa trong dòng ra theo thể tích thiết bị phản ứng. Ở đây chỉ có một 
phương trình liên hệ giữa X„ và Ý vì quá trình là đoạn nhiệt. Nếu 
không đoạn nhiệt thể tích V hiện điện trong phương trình cân bằng 
năng lượng và phải giải cùng lúc (3.24) và (3.29). 
Ví dụ 3.10: Phần ứng đồng thể giữa hơi lưu huỳnh (5) và methane 
được nghiên cứu trong thiết bị phần ứng thí nghiệm dạng ống có thể 
tích là 35,2 mi, Trong một thí nghiệm ở 600°C, 1 ø lượng disulfur 
carbon thu được trong 10 ph là 0,10 ø. Suất lượng ổn định của hơi lưu 
huỳnh là 0,238 molh. 

a) Tìm vận tốc phản ứng theo moiCS¿/h.mi. 

b) Vận tốc phản ứng ở 600°C có thể được biểu diễn theo phương 
trình bậc 3. 

_“ (Crạ)= hPcm, PS; 


với p là áp suất riêng phần, đứ. 
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Dùng giá trị tính được ở (a) và dạng phương trình vận tốc trên 
để tính # theo moi/ml.h.a2. Suất lượng methane là 0,119 moi/h, nhập 
liệu ban đầu không có H;S và CS%¿. 

e) Tính lại giá trị & mà không giả sử (-r,) không đổi, có thể 
dùng các giá trị trung bình của áp suất riêng phần nghĩa là xét thiết 
bị là đạng toàn bộ thay vì sai phân. 5o sánh kết quả và nhận xét 
tính thích hợp của thiết bị khi được xét ở dạng sai phân. 

Giải: Xét phản ứng CH, + 2S; ——> CS; + 2H;S 

a) Lượng C5 tạo thành, moi/h5 

010,6 





N= ——- 0,0079 h 
76 Co)= moil 
Vận tốc phản ứng là: 
Mw _0,0079 sử: 
_ K®g) = ïtg, = về 35,2 .= 2,2x10”” molh.mi 


Đỳ Giả sử ở 600°C, 1 œ# các cấu tử là khí lý tưởng, áp suất riêng 
phần được biếu diễn: 


PcH, = F¿Ycn, = Lcm, 
với yọy, là phần mol của methane. 
Thành phần trung bình trong thiết bị phần ứng tương ứng với 
giá trị trung bình của suất lượng CS; là: (0 + 0,0079/2 = 0,0040 moi/h. 
Tại thời điểm này suất lượng mol của các cấu tử khác là: 
_ 9; = 0,288 — 2 (0,0040) = 0,230 mol/h 
CH, = 0,119 — 0,0040 = 0,11B0 moj/h 
Hạ5 = 2x0,0040 = 0,0080 roi! 
Tổng cộng = C8;+ 8;+ CH„+ H;S= 0,357 mol/l 


Ấp suất PÔng phần sẽ là: _Po, = ca = 0,322 d 


0,357 
0,230 


“ 0 857 7 0.645 sứ 


Từ phương trình vận tốc, với giá trị của (—r,) tính được ở câu (a) ta có: 


." (r.) — 9,2x10 


=——————-—-= ¬ D) 
Pcn,-bs,  0,322x0,645 1,06x10”*molmi.h.at 
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e) Nếu xét đến sự biến đổi của vận tốc phản ứng trong suốt thiết 

bị, ta dùng phương trình (3.25): 
_ÝY _[“ dÃA 
lơ, (Trụ) 


_ Pu, 
với độ chuyển hóa dựa trên methane và #„ là suất lượng của methane. 


(A) 


Tại một vị trí trong thiết bị phản ứng tại đó độ chuyển hóa của 
methane là X„, suất lượng mol của mỗi cấu tử sẽ là: 


CH¡ =0,119 -XA) 
Si = 0,238 - X„) 
Hạ§ =0,338X„ 
Tổng cộng = 0,3ỗ7 moih. 
Thay các giá trị trên vào phương trình vận tốc: 
2 
0,119x0,238 - X.} =k.0331-X„" Œ) 
0,8577 
thay vào (A) và lấy tích phân được: 
Sa... 
Pu, 


(—ra) = kycn,-%s; =È› 








“ảo b@-X,Ý k 1L-Xy 
4,5 0,0664 
85,2/0,119 1—0,0664 


Độ chuyển hóa của methane tại đầu ra của thiết bị phần ứng 
theo số mọl methane đã phản ứng trên số mol methane trong nhập liệu là: 


Giải theo; k= )=1,08x10 Šmoiiml.h.at 





Như vậy hằng số vận tốc phản ứng là: 


be_— %5 (0/066 31 08x10 5 mol/mi.h.a2 
35,2/0119 1~0,0664 


Kết quả coi như phù hợp với câu (3). 

Qua ví dụ trên ta thấy sự biến đổi thành phần là nhỏ đủ để 
dùng nồng độ trung bình tính vận tốc phản ứng. Hay nói cách khác, 
thiết bị phản ứng trong trường hợp này được coi như một phân tố thể 
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tích của bình ống là thỏa đáng. Nếu độ chuyển hóa lớn hơn giá trị 
0,0664 nhiều, điều trên sẻ không đúng. 
Ví dụ 3.11: Xác định thể tích bình phản ứng ống để sản xuất 30.000 
tấn/năm etylen từ quá trình nhiệt phân etan nguyên chất. Phản ứng 
là bậc 1, không thuận nghịch, sơ đẳng. Độ chuyển hóa đạt được 80%, 
phản ứng hoạt động đẳng nhiệt ở 1100°K và 6 z¿. 

Cho biết ở 1090, hằng số vận tốc # = 0,072s”” và năng lượng kích 
động là 82 &ealjgmol 

Suất lượng mol của etylen 


P„ =(80.000zển/ngm)CLUẾĐ — ý 1ngàyy 1h _ vị 1000 2= ch 











d6Bngày 24h — 3600s 28*g 
= 0,084k.molis = 34molis 
*n “K tới =F =........i nh, 
4 LAN 0,8 
Phương trình thiết kế cho bình ống: 
“LH đa 
TA, (—ry ) 


Quá trình đẳng nhiệt và độ giảm áp không đáng kể, xem như P 
không đổi: 


q—-X4) 
®(+e.X„) 
Thay vào phương trình thiết kế: 


dđxX XA(1+e,xX„)dX 
V=F Á AXi +TEAAA/GÁA 
*j, kỚa@ (~Xx)/+e,X4)— “|, XU _ÈŒ,(-X¿.) Xa) 


Ca 


ANH xa G †+EAXA)dXa 
_T-X 


Vì quá trình là đẳng nhiệt nên: 





V«- ^ Tú ) 
__ TÊa In 


1 
-EAZAl 
ĐI -, 
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6u‡ 








f4 5 = 0.0673 moll 
Á, ” (00891atmoi.K)(1100K) Ôn e 
E.Tm—1 
7) = b(T HN b(T 2-1 
&(T;) = k( 1expLC T )|= kí ¡)€explie TT, )] 


Ti 1000K) 1000K) \ 


(1,987ea1/moiK)(1100K)(1000) 


(42,Bmois) 
= ——.. +1)In 
(3,07 '1M0,0871moi1}) 1-0,8 


=(0,072s ”)exp =8,07e1 








-1x0,8] = 500 lít. 


Độ chuyển hóa 


0,004 Ƒ 
0,0035 


0,003 


0,0025 


bxị 
+ 


0,002 


Nềng độ 
Độ chuyển hóa 


00015 
0,001 


0,0005 





0 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Khoảng cách dọc theo chiều dài bình phản ứng L 


Hình 3.7: Ví dụ 3.11 
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3.1. Phản ứng pha khí đồng thể Á —+ 3R xảy ra theo bậc 3. Với lưu 
lượng nhập liệu là 1000 ?/# À nguyên chất ở at và 350° thiết 
bị phản ứng thí nghiệm là ống có đường kính 2ð zmm, dài 1800 mưn 
cho độ chuyển hóa 60%. Thiết bị phản ứng trong sản xuất để 
phản ứng 80 m°/b hỗn hợp nhập liệu gồm ð0%A và 50% khí trơ 
ở 25 ai và 850°C đạt độ chuyển hóa 80%. 

a) Cần sử dụng bao nhiêu ống đường kính 2õ mm, dài 1800 mưm? 
b) Các ống này được mắc song song hay nối tiếp? 
“Giả sử là loại ống lý tưởng, không có độ giảm áp, khí lý tưởng. 


88 


CHƯƠNG 3 





3.2. 


3.3. 





In 


Phản ứng pha lồng Á —+> 2R được nghiên cứu trong bình phản 
ứng thí nghiệm có thể tích là 5 lít hoạt động Hên tục. Nông độ 
đầu của tác chất A trong nhập liệu là 1 zmoi/. Kết quả thí 
nghiệm được trình bày trong bảng 3.4. Xác định RHHƯỜNgG trình 
vận tốc? 


Bảng 3.4 


Thí nghiệm | Lưu lượng nhập liệu | Nhiệt độ, Nồng độ R trong dòng ra. 
số cmẺis Sử) moi FWI 


‡ `. 18 1,8 
3 l 15 13 1,5 
3 15 84 1,8 


Phản ứng pha khí đồng thể A —> R được thực biện ở 100°Œ, áp 
suất không đổi 1 ø¿ trong một bình phản ứng hoạt động gián 
đoạn. Số liệu thí nghiệm cho ở bảng 3.5 được thực hiện với 
nhập liệu là Á nguyên chất. Tìm thể tích bình phản ứng ống 
hoạt động ở 100°C, 10 ø£ để phản ứng hỗn hợp nhập liệu có 
suất. lượng tổng cộng 150 moi/h trong đó chứa 40% khí trợ, độ 
chuyển hóa đạt 90% tác chất A 






Bảng 3.5 





1e Clslsislstzlizizizizsie 


_ N ở cực 3.6 nhận được cho phản ứng phân hủy pha khí 
của tác chất A trong bình phản ứng có thể tích không đổi ở 
100°C 
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3.5. 


3.6. 


Thể để 


Phương trình lượng hóa học của phần ứng là 2À —> R + là) 

Tìm thể tích bình phản ứng ống hoạt động ở 100°C, 1 œt để phản 
ứng 100 moÏ A/h trong đòng nhập liệu có 20% khí trơ và đạt độ 
chuyển hóa của A là 85%? 


Phản ứng tạo thành etilen giicol như sau: 


CH;OH CH;OH 

| + NaHGCO, —_— ị + NaGOl + CO› 
CH¿C] CH,OH 

etiÌen bicarbonat cttlen 

clorhydrin — sodiwum gkhcol 


Đây là phần ứng sơ đẳng với hằng số vận tốc phản ứng k = 5,2 i¿moi.h 
ở 82°C, Trên cơ sở số liệu này ta xây dựng một thiết bị sản 
xuất thử để xác định tính khả thi của việc sản xuất etilen glicol 
từ hai đòng nhập liệu có sẵn như sau: dung dịch 15% khối lượng 
bicarbonat sodium trong nước và dung dịch 30% khối lượng 
etilen elorhidrin trong nước 
a) Tìm thể tích bình phản ứng ống để sản xuất 50 kø/h. etilen 
glicol khi dòng hỗn hợp nhập liệu đẳng mol đạt độ chuyển hóa 
95%? š 
b) Tìm thể tích bình phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn định 
để phản ứng ở các điều kiện như câu a? 
Giả sử khối lượng riêng của hỗn hợp phản ứng là không đổi và 
bằng 1020 kg m”. 
Oxide nitrous phân hủy theo phương trình vận tốc phản ứng bậc 2 
2aN¿O ——- 2N; + Os 

với è = 977 cm/mol.s ở 8985°G. Tính độ chuyển hóa tại các thời 
điểm 1e, 10s và 10pÏ trong bình phản ứng có thể tích không 
đổi hoạt động gián đoạn. Vận tốc phản ứng nghịch không đáng 
kể và áp suất ban đầu là 1 ø (NzO tỉnh khiết). 
Phần ứng phân hủy phosphin là phản ứng bậc nhất không 
thuận nghịch ở 650C. 

4PHạ¿,——> Pau t 6Ha¿ø 
hằng số vận tốc (s””) được tính theo biểu thức sau: 


log È ¬—-« + 2log7' + 12,130 
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với 7' là độ Ñ. Trong bình phản ứng kín có thể tích không đổi 
ban đầu chứa phosphin ở áp suất lat, tìm áp suất ở các thời 
điểm 50, 100 và 500s. Nhiệt độ duy trì không đổi ở 65006. 

8.8. Số liệu độ chuyển hóa thực nghiệm nhận được từ bình phản ứng 
ống nhiệt phân acetol ở thể khí tại nhiệt độ 520C, áp suất 1 ø. 
Phản ứng là: 

CHạCOCH;ạ ——> CH; =C=O+CH¿ 
LSuấtlượnggh | tap — 
Độ chuyển hóa của acetol 
Bình phản ứng có đường kính trong 3,3 cm, dài 80 cm. 
Tìm phương trình vận tốc cho phản ứng trên. 
8.9. Phản ứng acid hóa muối propionat sodium để tạo thành acid propionic 


như sau: 
O2; COONa + HƠI ——> C.H;COOH + NaCl 


Vận tốc phản ứng là thuận nghịch bậc 2. Số liệu thí nghiệm thu 
được bằng cách lấy 100ml] hỗn hợp phản ứng tại những thời 
điểm khác nhau và trung hòa acid HƠI chưa phản ứng bằng 
dung địch NaOH 0,515N. Lượng acid ban đầu được xem như tại 
thời điểm O. Nhiệt độ là BỌC và số mol ban đầu của HCI và 
C;H;COONa là bằng nhau. Số liệu thu được như sau: 





Xác định thể tích bình khuấy hoạt động gián đoạn để sản xuất 
acid propionic với suất lượng trung bình 500 &g⁄⁄. Thời gian 
nhập liệu và gia nhiệt đến 50°C là 20 ph, làm nguội và tháo 
liệu là 10 ph. Độ chuyển hóa của propionat sodium là 75%. 
Nhập liệu vào bình phản ứng có 0,314 *gC;H;COONa và 0,12 
kg HƠI trong mỗi lít. Giả sử khối lượng riêng là không đổi và 
bằng 1,215 &g/!. 


Chương 4T 
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Để thực hiện một phản ứng theo những điều kiện cho trước, có 
thể đùng nhiều hệ bình phản ứng khác nhau, bao gồm: bình khuấy 
trộn hoạt động gián đoạn, liên tục, bán liên tục, thiết bị phản ứng 
dạng ống hoặc hệ nhiều bình phản ứng mắc nối tiếp hoặc song song. 
Ngoài ra ta có thể thay đổi tỉ lệ nỗng độ tác chất trong nhập liệu, 
đun nóng hoặc làm nguội, hoàn lưu và nhiều khả năng khác. 

Các yếu tố ảnh hưởng đến việc lựa chọn một phương án thiết kế 
là: loại phản ứng, sản phẩm chính và vận tốc thành lập sản phẩm 
chính, chi phí thiết bị và dụng cụ đo, tính ổn định khi hoạt động, 
tuổi thọ của thiết bị, tính linh động của thiết bị khi thay đổi điều 
kiện hoạt động. Tuy nhiên kết quả thiết kế cuối cùng hoàn toàn dựa 
trên tính kinh tế của toàn bộ quá trình. 

Hai thông số trong việc thiết kế ảnh hưởng đến tính kinh tế của 
quá trình là thể tích của thiết bị phản ứng và sự phân phối sản 
phẩm của phần ứng. Với một thiết bị phản ứng có thể tích thích hợp 
sẽ cho năng suất của sản phẩm chính cực đại đồng thời lượng sản 
phẩm phụ là cực tiểu. 

Trong chương này ta sẽ so sánh các phương án thiết kế thiết bị 
phản ứng cho phản ứng đơn và sau đó sẽ khảo sát cho phản ứng đa hợp. 


4.1 $0 SÁNH KÍCH THƯỚC THIẾT BỊ PHÁN ỨNG ĐƠN 


1- Thiết bị phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn định uà thiết 
bị phản ứng dụng ống: Phản ứng bộc 1 uè bậc 2 

Tị số thể tích của hai loại thiết bị phản ứng phụ thuộc vào mức 
độ phản ứng, loại phản ứng và vận tốc phản ứng. Tổng quát ta so 
sánh (3.4) và (3.25) sẽ được tỉ số thể tích của hai thiết bị để đạt cùng 
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độ chuyển hóa cho trước. Tuy nhiên, một số giản đồ thiết kế được 
trình bày sẽ giúp ta so sánh nhanh cho các loại phản ứng bậc 1 và bậc 2. 





Dạng phương trình vận tốc tổng quát: 
ra)=-— ="C 
A _ I7 Ạ 


với n biến đối bất kỳ từ 0 đến 3. Với các phản ứng loại này sự so 
sánh độ chuyển hóa trong hai thiết bị phản ứng là hàm số theo suất 
lượng nhập liệu, thành phần nhập liệu, bậc phản ứng và phần biến 
đổi thể tích. 


Với thiết bị phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn định: 








z HA Đụ e ' : : _— Xa(+euXaA)" 
Áo —A 221 q-X4? 
với thiết bị phản ứng dạng ống: 
_/ỨA, lể 








x 
„=Ơ l= =. ID 
^:¿ Em KỚC"” (-XyƑ 
chia hai phương trình được: - 
ể CẠÝ n 
Š. 2 )y 'in 3 1X" * 
“ớt Spa :=s-rdĐa =e—————— (4.1) 
GỚT, Đụ Ti. kể, : 1+e„X „ 
Ty s (-X4}" 
Nếu khối lượng riêng không đổi, cu ta được: 
. ấm: 
(CA), " q-— — XÈ— 
KIẾ, !Ụ 





} 


rllA để, Q 

| 

, h—x„„ CN 

tonh Ms 

TA, X4) Ý.... 


Lấy tích phân: “ =“———*~—— 
(ỚA, }ạ 1 I0—Xa „-n -1]; 





Ta 
CA `); : x, bà 


ha =———".._ 
ú CA )¿ —ln-X4);' 





VỚI r = ] (4.2) 
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V/Fa, )khuấy 





(CA, V/Fa, ống 


—xY =-—-'-š..ẼẺỀŠẽŠẽ_—----ằ 
ba Na —_rr-r 


- =n Í P 
(CA, khuấy (CÁ 


(vCf~ )ống 





nN 
max 


1t 
Hình 4T: So sánh sự hoạt động của bình khuấy hoạt động ổn định 
uù thiết bị phản ứng dụng ống cho phản ứng bác n. Trục tang cho tỉ 
số Vy/V„, uới cùng điều hiện nhập liệu 
Phương trình (4.1) và (4.2) được biếu diễn bằng đồ thị trên hình 4.1. 
Với cùng nồng độ đầu C¿ và suất lượng nhập liệu #¿ tung độ của 
giản để sẽ cho trực tiếp tỉ số thể tích của hai loại thiết bị phần ứng. 
9. Sự biến đổi tỉ lệ nông độ ban đâu của tác chất trong 
phỏủn ứng bậc 2 
Với phản ứng loại A + B —> sản phẩm, phương trình vận tốc là: 
(ra) = (—rp}) = hCACp 
Hình 4.1 cho ta so sánh thể tích của hai loại thiết bị khi nồng 
độ ban đâu của hai tác chất bằng nhau. Tuy nhiên trong thực tế 
thường sử dụng nồng độ ban đầu của hai tác chất trong nhập liệu là 
không bằng nhau. Tỉ lệ tối ưu tùy thuộc trên một số yếu tố như: chi 


Ế; 
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phí phân tách sản phẩm ra khỏi tác chất chưa phần ứng, chi phí 
hoàn lưu tác chất ... 


Với Ä = Cụ /C¿ >1, thiết bị phản ứng dạng ống có: 





Ca Ÿ 1 M-X 
Á› Ả 
tưựi =C)W¿i “—————ln———~Á—~, Mưzi (43a) 
/CAV LẺ Z#›: 
Ä» Á s 
tự-ạ =(——— lui g = c—O—, Mí =1 (4.8b) 
L kỚ, 1-X, 


Hình 4.2 cho ta so sánh sự hoạt động của thiết bị phản ứng dạng 
ống ở các trị số khác nhau của CẠ.F¿, M và Xa; với sa =0. 


(DA, M z 
(Cà, 31M = 1 


L_ "1>. | 1k 


E.  —“W ÍÌ 
HÀ ——À K=——I 





(CÁ, V/F., )Mz 1 
(CÁ V/FA,)M=1 





Khuấy gián đoạn 
bình ống 





Hình 4.3: Bình khuấy hoạt động gián đoạn hoặc bình ống chịu ảnh 
hưởng bởi tỉ số M =C B,/CẠ, trong nhập liệu cho phản ứng bậc 2, 


A+B —+ sản phẩm (—r,)= kCACạ, tA =0. Với cùng F, uờ Cạ trục 
tung cho íŒ Vụ„jVụ.. bay TL ~¡- 
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Với thiết bị phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn định: 
CA V bản 


TM„ =(C 2) +1“——`——. M+t. (4.4a) 
HuẲ J MU kC¿ (1—X;)ŒM - X.) 
C.V 
“Í— TẢ M=1 (4.4b) 


ta e6 —jui S8 
ch, kŒ„a-X¿}” 


Hình 4.3 cho ta so sánh sự hoạt động của thiết bị phản ứng 
khuấy trộn hoạt động ổn định ở các trị số khác nhau của Cụ ,ÈA,, AM 
và Ấ„ với ca=0. 

Với cùng điều kiện fx và C„ tung độ của hai hình 4.2 và 4.3 
cho ta tỉ số của hai loại thiết bị. 


(Ca, M zÍ 


(CA, )M= 1 





(CÁ. VI )M= 1 0,1 


(CÁ, VIFA, MM = 1 





Bình khuấy hoạt 
động ổn định 








LẦU =GNÒ, 
Hình 4.3: Bình khuấy hoạt động ổn định chịu ảnh hưởng bởi tỉ số 
M =n lCA,„ trong nhập liệu cho phủn úng bác 2, A +.B —+ sản phẩm 
(—r„)= kCẠCg, ta =0. Với cùng kạ. uà Cụ. trục tung cho Vự/Vự_y 


hay TMz1T=1 - 
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Hình 4.4: Biểu diễn sự so sánh hoạt động 
của hai loại thiết bị phản úng 

Hình 4.4 cho ta sự so sánh hoạt động của hai loại thiết bị phản 
ứng với một phản ứng bất kỳ. 
Ví dụ 4.1: Phản ứng pha lỏng A + B —> sản phẩm với phương trình 
vận tốc là: 

(rạ) = (500/!mol.ph)Ca (Chp 

được thực hiện trong thiết bị phản ứng đạng ống thí nghiệm trong 
các điều kiện sau: 

Thể tích thiết bị V =0,17, 

Lưu lượng nhập liệu o=0,0B//pô.. 

Nông độ tác chất trong nhập liệu: C A„ =p, =0,01 gmolÙi. 

a) Xác định độ chuyển hóa của tác chất? 

b) Với cùng năng suất và độ chuyển hóa, tìm thể tích thiết bị _ 
phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn định? 

œ) Với cùng năng suất, độ chuyển hóa đạt được trong thiết bị 
phản ứng khuấy trộn có cùng thể tích với thiết bị dạng ống? 

Với nhập liệu có Cp =0,015 gmoi/ và Ca =0,010 gmoif. 

đ) Với cùng lưu lượng nhập liệu, tìm độ chuyển hóa của tác chất 
giới hạn À trong thiết bị phản ứng dạng ống ban đầu? 

e) Với cùng độ chuyển hóa ban đầu, tìm tỉ lệ gia tăng năng suất 
ứng với dòng nhập liệu mới? 


Ð Tìm lưu lượng nhập liệu sử dụng cho thiết bị phần ứng khuấy 
trộn hoạt động ổn định có V =100/, độ chuyển hóa của tác chất giới 
hạn đạt 99%? 
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Giải: a) Độ chuyển hóa trong thiết bị phản ứng dạng ống: 
_Ÿ_ 011 - 
u 0,05 Ht ph 
do đó kỮA += (500 //zmoi.ph)X0,01 grmaoi)(2 ph) = 10 


Từ hình 4.2, giao điểm của đường ÈCA t và đường Ä = 1 (nằm 
ngang trèn) cho ta X„ = Ấp =0,91. 

b) Thể tích bình khuấy trộn hoạt động ở cùng điều kiện 

Với cùng điểu kiện Ca và #; , tung độ (H.4.1) cho ta tỉ số thế 
tích của hai bình W„/W;. Với cùng X„:  V,/W,=11 

Vậy V, =11V; =11x0,1/=117 

c) Độ chuyến hóa trong bình khuấy trộn có cùng thể tích. 

Với cùng thể tích bình thì #CA r=10. Giao điểm giữa đường 
k4 t=10 và đường AM « 1 (nằm ngang trèn) trên hình 4.38 cho 
1—X„, =0,97. Do đó X„ =0,73. 

d) Độ chuyển hóa trong thiết bị phản ứng dạng ống có M = L5. 
Với cùng 0, V,C¿ , nhóm số kŒa + giữ không đổi cho cả hai đồng 
nhập liệu. Trên hình 4.2 từ giao điểm hai đường kỞa r+=10 và Äf = 1 
di chuyển theo đường #Ca¿ t=10 đến đường Xí = 1,5 (ngoại suy). Suy 
ra Z„=0,994. 

e) Lưu lượng nhập liệu khi Ä = 1,5 với: X„ =0,91:1-X„ =0,09. 
Giao điểm đường M = 1,5 và 1-X; =0,09 cho tung độ: 

(TÓ, )w-Ls R (VCA fuyr~is : 


— =0,30 
(rÓ, )w-1o (VỚA “0-10 


Nhưng C¿ ,V là giống nhau trong cả hai trường hợp do đó lưu 


lượng dòng nhập liệu mới là: 
1 0,05 
_1; =(0xz-¡)——)=———- =0,17 lịph 


như vậy năng suất tăng thêm 240%. 
f Năng suất của thiết bị phần ứng khuấy trộn: 
Hình 4.3 với X„ =0,09; 1—X¿ =0,01: Mí = 1,5 suy ra: 
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kC, + =kC, ——= 190 


hkC„V 
đmÑỂ: 1. nn “.——-==.. = 3,63 ph 


Ví dụ 4.3: 100 grnoFR/h được sản xuất từ dòng nhập liệu là dung dịch 
bão hòa A(C¿ =0,1gmo). Phản ứng là: A —> R, với phương trình 
vận tốc là rụ =(0,2h °)Œ, 

Chỉ phí tác chất ở nông độ Œ„_ là ÌA =500Ề/gnoFA 

Chi phí cho thiết bị phản ứng bao gồm: thiết bị, phụ tùng, nhân 
công, khấu hao... là Ÿ» =103/z¿, Tìm thể tích bình phản ứng khuấy 
trộn hoạt động ốn định, suất lượng nhập liệu, độ chuyển hóa ở điều 
kiện tối ưu? Giá thành đơn vị của Ñ ở điều kiện này? A không phản 
ứng được thải bỏ. 
Giải: Đây là bài toán tối ưu giữa độ chuyển hóa cao (chi phí tác chất 
thấp) trong bình phản ứng lớn (chi phí thiết bị cao) với độ chuyển 
hóa thấp (chi phí tác chất cao) trong bình phản ứng nhỗ (chi phí 
thiết bị thấp). Lời giải là tìm biểu thức tính tổng chỉ phí và làm tối 
thiểu giá trị này. Trên căn bản 1# hoạt động, tổng chỉ phí là: 


$, mã Thể tích bình chỉ nhí Suấi lượng Giá đơn bị 
_} phủn ứng h.thể tích bình tác chất 


của tác chất 
3= VÖb+Ƒu ỀA 
TA ÃA 
kCa (1— X4) 
Năng suất sản xuất ?# là #„ = Pa =100 gmol!h. Thay các giá 
trị vào biểu thức tính Ÿ¿, 


Với phản ứng bậc I1, (3.4) cho: V = 





S._ lý tt. N ấu... 100 100 50000 50000 
te——DR....—.fb+_CR..$SAU, _ TU _ 1n 102 cao -_SU000_ 
BỮA, (1~ XA) Xa 0,2x0,11- Xa) XA ~ li) XA 


Để tìm điều kiện Ÿ2 tối thiểu, lấy vi phân biểu thức trên và cho 
bằng không, ta được: 
đỘ) _ 50000 50000 


0=- TT=- —: bay X,=0/80 
dĩ. q-X,Ẻ X) s TÊN 
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Như vậy điều kiện hoạt động tối ưu là: 
Độ chuyển hóa X¿ =0,B0 


Suất lượng nhập lHệu: 


Fụ, --È8. _ 100 _ 200 mo}A/h 
X. 0ö 
Thể tích bình phản ứng: 
E, X 
V -— 42A _____ 100  4aoqpi 


kŒ„(1—X¿) 9,2x01x0,ð 
Giá thành sản phẩm: 
9% VŸb+E, ÀA i 
b4 A 10000x 10 + 200 x 500 6 

B2 LAI lẫu dc con o6 2 0U... 0), 

Tụ SN 100 s60) 
Ví dụ 4.38: Giả sử rằng tất cả À không phần ứng trong dòng sản phẩm. 
của ví dụ 4.2 được tách ra và đưa đến nông độ đầu C„ = 0,1 gmolAii 
của đòng nhập liệu với chi phí là *r=12ðŸ/gmoFA hoàn lưu. Trong 
điều kiện làm việc mới, xác định độ chuyến hóa tối ưu và giá thành 
của R ở điều kiện này. 


Dòng sản phẩm 
100gmolf/h 










Thiết bị 


F.(1-X.+zF 
xÑ-Xa]rFn phân tách 


Đông hoàn lưu Fa,(1—Xa) 
. Hình 4.5: Ví dụ 43 
Giải: Lời giải là tìm điều kiện tối ưu giữa bình phản ứng nhỏ và chỉ 
phí hoàn lưu cao với bình phản ứng lớn có chỉ phí hoàn lưu thấp. 
Theo sơ đồ, ta có cân bằng vật chất cho 15 hoạt động. 
Pạ = F„XA = F¿„ =100 gmollh 
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Chi phí tổng cộng cho 1 hoạt động là: 
Thể tích chỉ phí Suất lượng \Í Giứ đơn \ ( Suất tượng \(. Giá đơn 

%=| bình h.thể  |r| nhập liệu DĐ œœ |+| dòng A DỊ của A 
phần ứng || tích bình A túc chất hoàn lưu 





hoàn lưu 
3= V.Šb+fA .ŠA+E„(1— Xx)Ÿr 
Với suất lượng Á vào bình phân ứng F v-__!AŠa 
đn : ———.. 
1 suất lượng A vào bình phản ứng #2 ›ca.- X 
Khử F4 bằng phương trình cân bằng vật chất rồi thay vào biểu 
thức tính Š¿, | 
r 














/⁄Ẻ : 
S——>—— +, $SA+— (1 —X.) 
= 8 A*: 
hŒ„(-X;) — * Ñà 
100 1-Z 
=———————----—-10+100x500+ 100 23125 
0,2x0,14- X„) “ MÔ k Xa ) 
- 20000 „ z0ooo+12soo(L- 4 ) 
jx... 4 
_ Lấy vi phân và cho bằng không: _ 
§ 
d( 2 _p_ 50000 12500. Suy Ta. X4 =0,53 


đa ( -= ^A ) ` 
Như vậy điều kiện làm việc tối ưu là: 
Độ chuyển hóa X„ =0,33 
Thể tích bình phần ứng: 
- 100 
0,2x0,1x(1—0,38) 


uất lượng nhập liệu vào bình phản ứng: 


= 7500 /£# 





" lộ 
42 A _ 300 
HE, =——=d00 |LAIh , ha =—— = 3000 //h 
1É. NHNH lâu TÔ UN N 
-Buất lượng dòng hoàn lưu lạ mà =200 gmolA/h 


_ Giá thành đơn vị sản phẩm : 


_Ÿ__ 50000/ —0,33) + 50000 + 12500(0,67/0,83) 


c bà 
Fạ 100 = 1500”/gmoit 
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4.2 HỆ NHIÊU BÌNH PHẲN ỨNG 


1- Thiết bị phân ứng dụng ống mắc nối tiếp hay mắc song song 

Xét 7 thiết bị phản ứng dạng ống mắc nối tiếp và đặt Ä;,¿,...,, 
là độ chuyển hóa của tác chất A khi rời thiết bị phản ứng 1, 2,..., 7. 
Cân bằng vật chất dựa trên suất lượng của A vào thiết bị phản ứng 
đầu tiên, ta xác định được cho thiết bị phản ứng thứ ¿ từ (3.25). 


Xạ, 


S/5 L.S 
FA. X (—r.) 


4j—1 


Như vậy với ÿ thiết bị mắc nối tiếp: 





NHI sa i22. ƒ đÀ A, l§ đXA + l đXaA _ lš đXa 
TÁu 1 TAo FAU X4 =0 TA) Xu (—rA) ma (—FrA 0 (—rA) 


Như vậy ÿ thiết bị phản ứng ống mắc nối tiếp có tổng thể tích V 
sẽ cho độ chuyển hóa bằng độ chuyển hóa trong một thiết bị phản 
ứng ống có thể tích Ý. 

Với các thiết bị phản ứng đạng ống mắc song song, sự phân phối 
nhập liệu như thế nào để thành phần tại mỗi nhánh là giống nhau 
nghĩa là V/F hay + cho mỗi nhánh là bằng nhau. 

9- Thiết bị phản ứng khuấy trộn bằng nhau mắc nổi tiếp 

Xét 7 bình phản ứng khuấy trộn bằng nhau mắc nối tiếp. Nông 
độ của đòng sẽ biến đổi từ bình nọ sang bình kia. Nếu số bình tăng 
vô cực, thể tích sủa mỗi bình giảm sao cho tống thể tích của hệ là 
không đổi khi đó hệ đạt tới giới hạn là thiết bị phản ứng dạng ống. 
Sau đây ta sẽ khảo sát định lượng tính chất đặc trưng của hệ 7 bình 
khuấy trộn bằng nhau mắc nối tiếp với giả sử c„ =0. 

Cu Xi CN~+: XN-¿ 








Hình 4.6: Hệ j bình khuấy trộn mắc nối tiếp 
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a) Phản tíng bậc 1 
Thạo (83.3) cần bằng vật chất quanh bình thứ ¿ cho cấu tử A la: 


T06... . 








ƒNC 8 (-ra) 
Cụ, Cy 
Œ¿ [[—-—=)-——L)] 
Bị Cạ, Cụ, Ca, = Ca, 
hay: T; =——— -———————-—-=—'*_— } 
an, 
kết quả là: =l+Ét\ (4.5) 


A, 


ï 


Với thời gian thể tích + (hay thời gian lưu trung bình) là giống 
nhau cho tất cả ÿ bình khuấy có thể tích bằng nhau V.. Do đó: 





É Cụ © Cụ, 
TA. Ì Sỹ KT: CỤ —EL=(1+#e,} (4.6a) 
Cụ, l-Äa, Cận Cụ, Ka. 


./ Ụ 


Sắp xếp lại, ta được cho cä hệ: 


„m.. | 
tạ = Jt = CC} — 1| (4.6b) 
* Óy 
Với thiết bị phản ứng dạng ống: 
Tu. = - In cá, 
Hộ È “ 
Với (4.6b) và (4.7) ta có thể so sánh sự hoạt động của 7 bình 
phản ứng mắc nối tiếp với một thiết bị dạng ống hoặc một bình 
khuấy riêng lẻ. Kết quả được trình bày trên hình 4.7 cho phần ứng 
bậc 1 và khối lượng riêng biến đổi không đáng kể. 
Với bình khuấy hoạt động liên tục, không có sự biến đổi thể tích 
và phản ứng là bậc i1. 


(4.7) 








Cạ~€C lôi ở, -~Œ£ 

Âu A , “ =4 Â, ỉ 1« Áo A 
t=——-› hay: C„= ; VỚI: „= 

ÈCạ xã: dua, Cự, 


Kết hợp hai phương trình trên ta được: 
_ 
4 “1+1+ 
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Tích số 1# thường được gọi là số Damkohler (Da) cho phản ứng 
và được dùng để ước tính độ chuyển hóa có thể đạt được trong bình 
phản ứng hoạt động liên tục. Với phản ứng bậc 2, Da =tkC„_. Giá trị của 
Đa = 0,1 hoặc thấp hơn sẽ cho độ chuyển hóa nhỏ hơn 10% và Da = 10 
hoặc lớn hơn sẽ cho độ chuyển hóa lớn hơn 905. 


Phản ứng 
_ bậc một 


(CaøV/FAa)) bịnh khấy 


LV. 
Lm mm 


j 





li ..CA, 


Fhình 4.7m So sánh sự hoạt động của bình ống uới j bình khuấy trộn 
bằng nhau mốc nổi tiếp cho phản ứng bậc 1, A — Từ; E¿ = 0. Với 
cùng điều kiện nhập hệt, tung độ cho V,IV; 

2. Phản ứng bậc 2 


Với phản ứng bậc 2 loại hai phân tử (M = 1), chứng mỉnh tươn 
tự như trên cho j bình khuấy trộn mắc nối tiếp. 


j 
1 Nhau - 
=—=—=t 121. ) 91+4CAb  ) 4.8 
Cạ, T 1+.|—1...+22/~1L+ 2/1 + 4Ca, #1, (4.8a) 


C 
với đạng ống: _” =1+Ca Èt (4.8B) 
A 


Kết quả được trình bày trên hình 4.8. 
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- 
II 
š|~s 
Ht h 
© |» # 
u|> ma: LÍ | 
> lxẩ _Èt1 Rã&: 327 BH ll 
.é|Ð Z] | 
SỊ 8i lạ 
sa LỆ12 
3š bè 
Đo .Ã 
thị. Hài 
_—H 
J7 
_- "Í Rị 
1,0 LÊ | 
0,91 : Ô,† 1,D 
1—Xa = ^ 
Ao 


Hình 4.8: So sánh sự hoạt động của bình ống uới j bình khuấy trộn 
bằng nhau mắc nối tiếp cho phân tứng bậc 2, 2A — R,A+B—-n 
UỚI Cà. =Cn,. Với cùng điều hiện nhập thiệu, tung độ cho VufVy 


Ví dụ 4.4: Một bình phản ứng dạng khuấy trộn chuyến hóa 90% tác 
chất Á thành sản phẩm theo phản ứng bậc 2. Ta dự định thay bình 
này bằng hai bình có tổng thể tích bằng bình trước, 


a) Với cùng độ chuyển hóa 90%, năng suất sẽ tăng bao nhiêu? 

bì Nếu năng suất như trường hợp một bình, độ chuyển hóa sẽ 
tăng bao nhiêu? | 

Giả sử ta mắc nối tiếp với bình thứ nhất một bình thứ hai có 
cùng thể tích. | : 

©) Với cùng độ chuyển hóa 90%, năng suất sẽ tăng bao nhiêu? 

d) Với cùng năng suất, độ chuyển hóa sẽ tăng bao nhiêu? 
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Giải: Sử dụng (H.4.8) 
a) Với cùng tổng thể tích, độ chuyến hóa X„ =0,90; 1- Z¿ =0,10 
ta đi chuyển từ j=1 đến j=2 được: 
T;- 


+1: 

- : b 
4“ _10 uà -#?=3 

đạ Ta 


do đó Tại _ (CA VA J1 1Ô ca 
: 1-2 (Cu VN. )/~p 3 





(Ey);- 
với cùng C Wụ và V như vậy: šk (HC 3,33 
kảa 
Như vậy năng suất tăng thêm 2,33 lần 
b) Với năng suất không đổi cho cùng thể tích bình nên #,1 
không đổi. Di chuyển theo đường này từ 7 = Ì đến j = 2 xác định được 
1-X;=0,046 do đó X„ =0,954. 


tửo 
e) Như trong câu a ta đã xác định được: = =1,8ö 
j=9 


ự 
với V;;=2V,„¡ nên CC ía 38) = 6,66.. 
⁄A, J=1 
Do đó năng suất tăng thêm 5,66 lần. 
dì Với một bình đạt độ chuyển hóa 0,90 ta có từ hình 4.8 là 
bC4 +=90. Với hai bình phản ứng eó thời gian lưu gấp đôi do đó 
kCa += 180. Đường này cắt đường j = 2 cho1—-Z4 =0.026 Suy Tả. = 0,974. 


3- Hệ bất kỳ các thiết bị phản ứng 

Với các hệ bất kỳ gồm nhiều bình khuấy trộn có thể tích khác 
nhau mắc nối tiếp, bình khuấy mắc nối tiếp với thiết bị dạng ống 
hoặc vừa song song - nối tiếp các bình khuấy và thiết bị dạng ống, 
bài toán được giải bằng cách giải lần lượt các phương trình thiết kế 
thích hợp. 

4- Giải bằng đồ thị hệ nhiều bình khuấy trộn mắc nối tiếp 

__ Để giải bằng độ thị ta vẽ đường biểu điễn (—z¿} theo CA - ví dụ 

xét trường hợp có ba bình khuấy trộn không bằng nhau mắc nối tiếp | 
như hình 4.9. 
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Hình 4.9: Hệ nhiều bình khuấy không bằng nhau mốc nối tiếp 
Từ 3.3, ta viết cho cấu tứ A trong bình thứ nhất: : 


CA —C cả - 
ty Le SẺ Thọ hay: Si Hi „ (4.9) 
Ụ (—r h ẤỊ CẠ, = Cụ, 
tương tự cho bình phản ứng thứ ¡: 
-È_ ANH _ (4.10) 
1ị Cái TCA,, 


Trên hình 4.10 vẽ đường cong (—r;) theo CÀ. Để tìm các điều 
kiện cho bình thứ nhất để ý rằng: 

a) Nỗng độ đòng vào Cạ biết trước (điểm L) 

b) Ca, và (-rx); tương ứng với điểm M trên đường cong 

c) Hệ số góc của đoạn LM = MNINL =(—rạ }/(C„, ~Ơa }~==A. 

Như vậy từ L vẽ đoạn thẳng có hệ sế góc -1 cho đến khi cắt 
đường cong tại điểm Ä cho ta CẠ,. Tương tự từ N ta vẽ đường thẳng 
có hệ số góc -l/:; cắt đường cong tại P cho ta nồng độ Ơạ,. 


tra) M°*" (ổn định) 









M* (không ổn định) 


M' (ổn định) 





! 
- 
G, Gà 





= 
1 


— - 
TẢ, DEGI 


Hình 4.10: Giải bằng đồ thị hệ Hình 4.11: Dụng đường cong 
nhiều bình khuấy mắc nốt tiếp (—rA} theo CA bất thường 
Với phản ứng có đường biểu diễn (—r;) theo CÀ có đạng như 
hình 4.11 thì đường 7M có thể cất tại ba điểm AM, M”, ẤM” tương ứng 
với ba giá trị nông độ có thể có Ä' và ÄMỸ'” tương ứng với điều kiện 
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hoạt động ổn định. 4ƒ” là điều kiện không ổn định vơi ý nghia là một 
sự biến đổi nồng độ nhỏ (cao hơn hoặc thấp hơn) sẽ làm cho hệ 
chuyển đến điểm M' hay ÂM”. 


5- Các bình phản ứng khúc loại mắc nổi tiếp 





X=0 
5 
+Efở 
Xaa 


Hình 4.19: Bình phản úng khác loại mắc nổi tiếp 
Nếu các bình phản ứng khác loại mắc nối tiếp có đạng như hình 
4.12, ta có thể viết cho ba bình phản ứng là: 


Các biểu thức trên được biểu diễn bằng đề thị trên hình 4.12 cho 
phép ta tiên đoán độ chuyến hóa chung của cả hệ thống hay độ 
chuyển hóa trung gian giữa các bình. Điều này cần thiết cho việc 
tính toán các quá trình trao đổi nhiệt trung gian. 


4.3 THIẾT KẾ (H0 PHÁN ỨNG ĐA HỢP 


Ở đây ta sẽ xét đến hai loại phản ứng thường gặp: 

- Phần ứng song song 

- Phần ứng nối tiếp. 

Hai yêu cầu cần đáp ứng: 

- Thể tích bình phản ứng nhỏ 

_- Bản phẩm chính đạt năng suất cực đại. 

Yêu cầu nào cần được ưu tiên thì ta phải xét đến khía cạnh kinh 

tế. Nói chung việc phân phối sản phẩm sẽ kiểm soát khi: 
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a) Phản ứng không quá chậm 

b) Chi phí nguyên liệu lớn hơn chỉ phí thiết bị tính trên cùng 
một căn bản thời gian 

c) Chi phí tỉnh chế, hoàn lưu nguyên liệu lớn hơn chi phí của 
bình phản ứng. 

Dưới đây ta xét đến sự phân phối sản phẩm là yếu tế kiểm soát 
trong trường hợp z„ giả sử bằng 0. Nếu thể tích bình là yếu tố kiểm 
soát, thì việc xem xét về cơ bản là giống như cho trường hợp phản 
ứng đơn. 

1- Phản ứng song song 

Khảo sát định tính sự phân phối sản phẩm 

Xét phản ứng phân hủy A: 


A — + R (chính) ` (4.11a) 
A 2+ S (phụ) (4.11b) 
với phương trình vận tốc tương ứng: 
dCn ữ 
=——E.=bp C5 
Tạ =— =hCA (4.12a) 
dC 
rg BK— ï =k,C? (4.12b) 


Chia hai phương trình cho nhau ta được biểu thức vận tốc thành 
lập tương đối của Ö# và s. 


đ 
1s _ đa _ Šz sa¿-a (4.18) 
rạp dCp  kụ 
Tăng hoặc giảm vế phải của (4.13) sẽ làm tăng hoặc giảm tương 
ứng tỉ số Cs/Cp. 7a thấy ở vế phải chỉ có Œ„ là có thể làm thay đổi 
giá trị của vế phải vì šạ, k;ạ, ad, aa là hằng số với phản ứng và nhiệt 
độ cho trước. | 
Cạ được giữ ở giá trị thấp trong suốt quá trình phản ứng bằng 
những cách sau: 
1- Dùng bình phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn định trong đó 


nồng độ tác chất giảm ngay đến nềng độ dòng ra có giá trị thấp 
nhất. | 
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2- Dùng dòng hoàn lưu để pha loãng dòng nhập liệu như vậy hạ 
thấp nềng độ tác chất trong bình phản ứng. 

3- Giảm áp suất hay tăng lượng khí trơ trong phản ứng pha khí. 

Ngược lại, C„ được giữ ở giá trị cao bằng những cách sau: 

1- Dùng bình phẩn ứng khuấy trộn hoạt động gián đoạn hoặc 
thiết bị phản ứng đạng ống trong đó nồng độ C¿ bắt đầu ở giá trị 
cao sau đó giảm dần. 

2- Không dùng đòng hoàn lưu. 

3- Tăng áp suất hay giảm lượng khí trợ trong phản ứng pha khí. 

- Nếu ø <ø,, phản ứng chính có bậc nhỏ hơn phần ứng phụ, để 
tạo thuận lợi cho phản ứng chính cần duy trì tác chất ở nổng độ thấp 
trong bình phản ứng lớn. Trong trường hợp này thiết kế tối ưu là cân 
bằng tính kinh tế giữa chi phí phân tách sản phẩm phụ 8 và chi phí 
thiết bị, điểu hành cho bình phản ứng lớn hơn. i 





À có từ đầu 





a) Ö¿, Ôg, Cao b) C„, Og thấp cì C„ cao, Cg thấp 
Tình 4.13: Mô hình cho thấy nông độ của cúc tác chất là cao hay 
thấp cho quá trình gián đoạn hoặc bản liên tục 


B 
_ CỔ Smớg}— ú A—Ổ smáng ) 
B 
, TM 


Hình 4.14: Mê hình cho thấy nông độ của các tác chất cao hay thấp 
cho quá trình ổn định 
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- Nếu ơi >ø„ bậc phản ứng chính lớn hơn bậc cúa phản ứng phụ 
và ơø„—u; âm. Do đó tỉ số Ca/Cp nhỏ khi CA lớn nên sử dụng bình 
phản ứng khuấy trộn hoạt động gián đoạn hoặc thiết bị phản ứng 
dạng ống. 

- Nếu ø¡ =ø;, hai phản ứng có cùng bậc nên: 

“3.~ co, = & = consi 
ra  dp 

Như vậy sự phân phối sản phẩm chỉ phụ thuộc vào &;,š; không 
phụ thuộc vào loại thiết Pị phản ứng. 

Ngoài việc kiểm soát C„, ta có thể kiểm soát sự phân phối sản 
phẩm bằng cách thay đổi k3 Điều này có thể được thực hiện bằng 
một trong hai cách sau: 

1- Thay đổi nhiệt độ phần ứng. 

2- Sử dụng chất xúc tác thích hợp để gia tốc hoặc kìm hãm một 
phản ứng xác định. 

Với những phản ứng song song có dạng: 





A+B- +» R (chính) _ (4.14a) 
A+B~3+ S (phụ) (4.14b) 
với các phương trình vận tốc: 
đC 5 
rụ = m =k,Cũ Cà (4.15a) 
đC - 
Tạ = — =kac3 . _(4.16b) 
Chia hai phương trình (4.15a) và (4.15b) ta được: 
lg _ dGs _ đọ Ø2~d1 rxÐa —Ù) 
»...: Ca “C5 (4.16) 
Để “Ế# tối thiểu ta phải làm tối thiểu Ê#C#2-"Gla-h 
đc; phải làm tối “HS Cz '!, Như vậy 


ta phải xét riêng: øạ—ơy: ö¿—b, là dương hay âm. 


Ví dụ 4.5: Giả sử có phản tủ pha lỏng. 
A+B——>R+T (chính) 
nã... 
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với phương trình vận tốc thành lập sản phẩm như sâu: 


CC hạn Loan ĐỂ” VƯT À 
dt - di hCACp tÀ) 

> dGs dt; 0,5 1,8 
h ——-z =_= h : B 
và ni KẾ tụ (B) 


Chí phí tác chất tương đối cao, tuy nhiên chỉ phí phân tách tác 
chất ra khỏi sản phẩm là thấp. Ngoài ra kìm hãm sự thành lập 5, U 
là quan trọng hơn là có bình phản ứng nhồ vì chị phí phân tách 8, Ứ 
cao và chỉ phí tác chất lớn. Để nghị mô hình hệ thống để sản xuất †, 7. 


Giải: Chia phương trình (B) cho (A): 


đdỌs _ #2 œaä-10 18-08 _ kạ CD” (Œ) 
da h nh 
Để đởCsldŒạg đạt cực tiển thì C„ phải lớn và Cs nhỏ. Ngoài ra 
ảnh hưởng của Œg lớn hơn C¿ do số mũ lớn hơn. Sơ đồ phù hợp với 
hai điều kiện trên là bình phần ứng khuấy trộn hoạt động ổn định 
với lượng thừa A. Chỉ phí phân tách A rẻ và giá Â đất nên A sẽ được 
hoàn lưu. Sơ đồ được trình bày ở hình vẽ. 
AvàB R, T lẫn ítS, U 








R. T lẫn tS,U 


A chưa phản ứng 


A chưa phản ứng hoàn lưu ' 


Theo phương trình (Ở) hạ thấp Cpg sẽ cho sự phân phổi sản 
phẩm thuận lợi, như vậy với năng suất cho trước, bình phản ứng sẽ 
lớn. Cân bằng kinh tế giữa chỉ phí phân tách tác chất, sản phẩm, chỉ 
phí tác chất A, chỉ phí điều hành bình phản ứng lớn với chỉ phí do sự 
hiện điện với lượng lớn 7, sẽ xác định kích thước tối ưu của bình 
phản ứng. 
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Khảo sát định lượng sự phân phối sản phẩm và kích thước bình 
phản ứng 
Xét phản ứng (4.11), định nghĩa ọ, là phần tác chất Á phản ứng 
tại thời điểm bất kỳ để tạo thành E, được gọi là hiệu suất tức thời 
tạo thành F. Như vậy: 
| _ ?p _ dŨp _ — dỮp 
lầu (“rạ) -đC, đCg +dŒs 





(4.17) 


đi 
Từ(419:  =—⁄4_—-_— 1__— 
k,C?! +b,C22  1+(b,lk,)C52”°t 
Tổng quát thì Œ¿ thay đổi nên ø thay đổi theo. Định nghĩa $, 
là phần của tất cả A đã phản ứng tạo thành F, được gọi là hiệu suất 
tổng quát tạo thành #. Như vậy: 





), (4.18) 


Cn, là nông độ của R tại dòng ra khỏi bình phán ứng được xác 
định bởi (4.17): 


Cp„ CAy 
Cn, = Ị dCy =— | ẹdŒ, (4.18) 
Ũ Cao 


Qua các phương trình trên hiệu suất tạo thành # được định 
nghĩa chỉ trên một tác chất A. Tổng quát hiệu suất này có thể dựa 
trên một tác chất, tất cả tác chất hoặc tất cả sảry phẩm tạo thành. 

Ta xét phần tác chất biến đổi thành F cho từng loại bình phản 
ứng khác nhau. Từ (4.18) và (4.19) cho thiết bị phản ứng đang ống: 


“TT E—“m-a= | G (4.20). _ 


1# “để 
%=——L— [— đẠC— q#n 
Cự —CA, đà, 1+ Œ; / bị )C?” 
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Với bình khuấy trộn hoạt động ấn định, hiệu suất nhất thời là 
hằng số nên: ®y›=@ (4.32) 
Áp dụng (4.12): ®¿ “=....1.., 
' 1+ (lọ / by )CS2 9 
Với j bình khuấy trên mắc nối tiếp trong đó nồng độ tác chất A 
ra khói mỗi bình là Ca, ,Ca,.... Ca, , hiệu suất tổng quát sẽ là: 


0C, ~CẠ,)+0@;(Cm, —CA,)+..+0 (CA, ~CA,)*= „(Ca ~CA,) 


J 
_Ñ 0;AC; 


từ đó =1! _— (4.38) 


. 


¿=1 
Áp đụng (4.12): 
~AC h ~ÄC; xu. AC, —_ 
1+(0„ik,)C/2'® 1+Œu/)C22 ^ — 1+(Ryf)C27® 


Œ, = 4.24 
BA (4.84) 


Ví dụ 4.6: Cho phần ứng pha lỏng: 
A+B—+ R (chính) 
A+B~—^2+ 8 (phụ) 
với phương trình vận tốc là: 
ThS 1,0C„C?",molllph; =a =L,0C2°C§”,mollph 
Tìm tỉ lệ chất không mong muốn Š trong sản phẩm trong những 
điều kiện sau. 
a) Nhập liệu đẳng mol, thiết bị dạng ống, độ chuyển hóa 90%. 
b) Nhập liệu đẳng mol, bình khuấy ổn định, độ chuyển hóa 90%. 
e) Sử dụng lượng thừa A để kìm hãm phần ứng phụ, hoàn lưu Á 
chưa phản ứng nếu là tác chất đắt tiên. Tìm tỉ lệ 5 trong sản phẩm 
nếu nhập liệu chứa 99% moi Á, 1% moi B, độ H2 A0 hóa của tác chất 
giới hạn đạt 90%. 
d) Với điều kiện của cáe câu a, b, e, tìm thể tích bình phản ứng 
để phản ứng 100 moÈ Bính. 
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Khếi lượng riêng của A, Ö tính khiết là 20 oi 
Giải: Hiệu suất nhất thời của được cho bởi (4.17): 
dƠnp — _ CC" : 1 
_đCgtđŒs khCACC +huCðSC?P 1+C 20g 


a) Nhập liệu đẳng mol A và 8 tỉnh khiết, độ chuyển hóa 90%. 
Ta có: Ca = Cn, Cạ, = Cp_ = l0 moi 


Ca, =n, =1 moil 
Hiệu suất tổng quát của # trong thiết bị dạng ống được cho bởi: 


-l ị dCa 
“10— 12 I+C, 





h 10 
=gIn1+CạÌ, =0,19 


Do đó tỉ lệ S trong sản phẩm là 81%. 
b) Với bình khuấy trộn hoạt động ốn định, điều kiện như câu a), ta có: 
1 1 
®¿;¿ =(=————=———=Ũ.5 
MS Taếy Lấi 
Do đó tỉ lệ Š trong sản phẩm là ã0% 


e) Với tỉ lệ Á : B trong nhập liệu là 99 : 1, độ chuyển hóa của B 


Cạ, =20x0,99 = 19,8 mofll; Cụ, =19,8~0,3x0,9 = 19,62 mofli 
Cy, =20x0,01= 0,2 mol; Ca, =0,2-0,8x0,9=0,02 molll 


Như vậy hiệu suất tổng quát tạo thành ? trong bình khuấy trộn 
hoạt động ổn định là: 
1 A, , 
1+C¿"5°.Cp" — 1+(19,62)95x(0,02)⁄5 
Do đó tỉ lệ 8 trong sản phẩm là 0,064%. 


d) Thể tích thiết bị phản ứng dạng ống để phản ứng 100 moi Anh 
ở điều kiện câu a. 


®¿, =ọ= = 0,999361 


Ĩ dđX _ GIÁA 
FẠ_,molAiph CÀ (—rA), mølAll.ph 
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đŒ dGn đC 
nhưng: - (—ra)= Xa ý.) =1,0C„C93 +1,0C25Cÿ" 
V ƒ dX dC 
` Ạ : Ạ 
nên: với đÃ „ =— 
Ạ, | ng +ơ? C„ 
CA 
F ,- s lồ 
SUY F4: Wgic = Í Tan. 
co Cự + 10 r7: (+4) : 
: hy ĐỂ dể ( 100,_ - 
Tích phân bằng đồ thị cho: V “ng 10,472 =4,771 
Thể tích bình khuấy trộn hoạt động ổn định với điều kiện câu b: 
Vị Xy-X, — 1-(Cy/CA,) 


EẠ, Cha); C2 C§Ẻ +hịCA Có, 
V=—>————>~---=————— =4ö5 Ì 
18 2,3 
Cự; + C ly 1+1 


Thể tích bình khuấy trộn hoạt động ổn định với điều kiện câu c: 








* 
_Ý__ “CÁC hay ~— =_ /_ (vì B là tác chất giới hạn) 
N (CA); Ÿpy (—rg); 
F; (4C lCg,) 1001/10) 


"Vi ,Cñy +R;ArC _ (19,62)(0,02)9% +(19,62)5(0,02)18 
“— ĐC UP =3 07 
6,08.+ 0,00385 
Tóm tắt kết quả phản ứng 100 mo B/ph, độ chuyển hóa 90% 


Tỉ số A : B 
trong nhập liệu - 






Khuấy | 
9- Phủn ứng nối tiếp | " ¿ 

Phản ứng nổi tiếp bậc! . nà 
Xét phản ứng: Ä 2x R -2>8 (4.25) 
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được xúc tác bằng ánh sáng. Với cường độ ánh sáng cho trước, phương 
trình vận tốc được viết như sau: 


đa : 
— 1 Ö6 _-k (4.26) 
đ Ca 
—a “ki -duốPc (4.31) 
đŒs - 
c5 hạCp 


Độ chuyển hóa 
A—h—S gần như Ông 
hoàn toản - thủy tinh 


dị 


Nỗng độ trong bình 
Nồng độ trong bình 





Thời gian từ lúc chiếu sáng Thời gian tử lúc chiếu sảng 

Hình 4.16: Đường biểu diễn nông — Hình 4.16: Đường biểu diễn nông 

độ - thời gian cho hỗn hợp phản — độ - thời gian khi hỗn hợp phản 
ứng được chiếu sáng cùng lúc _ ứng được chiếu súng một phần 


1- Khảo sóf định tính sự phân phối sản phẩm 

Tùy theo cách chiếu sáng hỗn hợp phản ứng ta có thể có hai 
dạng phân phối sản phẩm như hình 4. 15 và hình 4.16. 

Hai phương pháp thực hiện phản ứng này cho ta hai sự phân 
phối sản phẩm khác nhau: một cho nỗng độ E qua điểm cực đại; một 
hầu như cho nồng độ F. không đáng kể. 

Từ đó ta có nguyên tắc !ä: với độ chuyển hóa của tác chất cho 
trước, lượng chất trung gian đạt cực đại khi hỗn hợp là đồng nhất 
hay không xây. ra sự khuấy trộn vật liệu có độ chuyển hóa ở các giai 
đoạn khác nhau. Các cách khác sẽ cho nâng độ chất trung gian thấp 
hơn. Giữa hai trường hợp này không có trường hợp trung gian. 


Chất trung gian Ö# thường là sản phẩm mong muốn, nguyên tắc 
này sẽ chỉ phối việc lựa chọn thiết bị phần ứng, Ví dụ, thiết bị phần 
ứng dạng ống và bình khuấy hoạt động gián đoạn sẽ cho hiệu suất F 
cực đại bởi vì trong hai hệ này không có sự khuấy trộn của hai lưu 
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chất có thành phần khác nhau, Mặt khác bình khuấy trộn hoạt động 
ổn định sẽ không cho hiệu suất # cao vì luôn luôn có dòng 4i nguyên 
chất trộn vào với hỗn hợp đang phản ứng ở trong bình. 

9. Khảo sát định lượng: thiết bị đạng ống hoặc bình khuấy hoạt 
động gián đoạn 


k k 
ÄX~.R-xế TA 
CAo : 


Bình khuấy 


Xa= I—-Ck/Oas 
b) 
Hình 4.17: Đường biểu diễn nông độ - thời gian lưu cho thiết bị phản 
ứng dạng ống uới phản ứng loạt: A - bi Ñ 





1 





k,t 


Hình 4.18: Nông độ tương đối của các cấu từ trong phảh ứng „ốt tiếp 
A -Ở~ R — 3+ S 
Trong Chương 3 ta đã xác định các phương trình liên hệ giữa 
nỗng độ các chất theo thời gian. Nếu ¿ là thời gian lưu ta có: 
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CA _ Thự (2.40) 
Cụ, 
C Š -u 
_NH `7 ÂU —@ tuệ: Cs =A—CA —n (2.42) 
Cpmax _ (l1 v6y/062—k,) 
Tnax =(—L ) Ø Na (2.45) 
Cụ hạ 
In(1„/2,) 
"..... (9.44) 
kạ — Rị 


Đây cũng là thời điểm mà vận tốc thành lập Š tăng nhanh nhất. 
Hình 4.17 cho ta đường biểu diễn Cp theo ¿ theo các tỉ số &;/k, khác 


nhau. 

3- Khảo sát định lượng: bình bhuấy trộn hoạt động ổn định 

Ở trạng thái ổn định cân bằng vật chất cho cấu tử bất kỳ theo 
(3.1) khi không có số hạng tích lũy. 

PA =FA +(Cra)Vị hay 0A =uC¿ + &;jCẠV; với: t=¿= Víu 


C 1 
ta có: — HH _= 4.99 
CA. l+hứ ( 


Với cấu tử cân bằng vật chất cho: 
Up =UCp+y)V; hay: 0=uCpg+(—bhC„ +k¿Cp)V 
Thay (4.29) vào ta được: 
L4 
s” ng (4.30) 
C¿ được xác định theo biểu thức: 
š = + +Ês =A__= const 


bạa„7? 


Ti: SN _ đ+hÐq+jgÐ) 


(4.31) 


Thời điểm và giá trị cực đại của được xác định bằng cách lấy 
dCpid? =0. Vậy: 


đ0p 0 uNq+Ð0+b)~0, hữlh1+2)303 h&,] 
độ q+#gf)ˆ(1+ hạt)? TINH. 
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đơn giản cho: TL = (4.32) 
J4; 
Thay (4.32) vào (4.30) được: 
Pnux l 
HS : (4.38) 
Cạ — Œ¿iạ}U2+1]” 
Ví dụ 4.7: Phần ứng song song phân hủy À 
À —> R (mong muốn) (1) 
A—=S (không mong muốn) (2) 
A —>U (không mong muốn) (3) 
với các phương trình vận tốc lần lượt là: 
1 1 
Tụ — (CrA)) = {0,0012 exp[26000(2=~) Ca (A) 
1 1 
rẹ =(-ra)ạ = {0,0018exp[25500(-— = m)Ì B” () 
1 1 
nụ =Cra); = {0,00452 exp [B000 ~ m) c (C) 


Chọn điều kiện thực hiện phần ứng (bình phản ứng, ấp suất, 
nhiệt độ ...) để tối thiểu bóa lượng sản phẩm không mong muốn. 


Giất: Vì năng lượng kích động của phản ứng (1) và (2) lớn hơn nhiều 
năng lượng kích động của phản ứng (3) nên vận tốc thành lập sẽ 
không đáng kể so với vận tốc thành lập # và 8. 
*E ~ rất lớn 
TU 
Bảy giờ ta chỉ xét vận tốc tương đối thành lập R và 5: 
lễ) | 1 -0§ 
_ = 0,66 #x, [zo0(————)]CT” D 
rg VỘP CN W4 xử 
Theo (D) để tối thiểu hóa lượng sắn phẩm không mong muốn S 
ta thực hiện phản ứng ở nỗng độ thấp. Do đó để tạo thuận lợi cho 
phản ứng chính (1) ta cho bình phản ứng hoạt động ở nhiệt độ cao 
(để giảm thiểu lượng Ù tạo thành) và nông độ A thấp (giảm thiểu 
lượng 9 tạo thành) bằng cách thêm khí trơ, áp suất thấp (pha khí) và 
đùng bình phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn định hoặc thiết bị 
phần ứng có hoàn lưu. 
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Ví dụ 4.8: Cho phản ứng song song A + B —» R (nong muốn) 
À+B——>U (không mong muốn) 

Khảo sát các phương án thực hiện phản ứng để cực đại hóa 
lượng sản phẩm chính. 
Giải: 

Trường hợp 1: a >œ¿; bị >by; do đó (a, ~0s)}>0 và (ö =u)>0 

= = bạc) ~ủa cà -bạ 

Để cực đại hóa tỉ số ryữy, duy trì nồng độ A và 8 càng cao càng 
tốt bằng cách: 

- Dùng thiết bị phản ứng ống. 

- Dùng thiết bị khuấy trộn hoạt động gián đoạn, 

- Duy trì áp suất cao (nếu pha khí), 

Trường hợp 2: œ > day; bị < b„; do đó (m —da}>0 và (b¡ —b,) <0 

Để cực đại hóa mu, phải duy trì nổng độ A cao và nồng độ 
thấp bằng cách: 

- Dùng bình bán liên tục trong đó Ø được đưa chậm vào lượng 
thừa A. 

- Dùng bình ống với đòng # đưa vào dọc theo bình. 


- Dùng nhiều bình khuấy bằng nhau mắc nối tiếp trong đó A đưa 
vào bình đầu tiên và # được đưa vào mỗi bình. 


Trường hợp 3: œ < dạ; bị <ð¿; do đó (am —~a¿)<0 và (bị —b„)< 0 

Để cực đại hóa my, phải duy trì nồng độ cả A và B đều thấp 
bằng cách: 

- Dùng bình khuấy trộn hoạt động ổn định. 

- Dùng bình ống với tí lệ hoàn lưu lớn. 

- Dùng cấu tử trơ, 

- Dùng áp suất thấp (nếu pha khí). 

Trường hợp 4: ai < aạ; ðị > by; đo đó (mi —a2)<0 và (bị =bz)>0 

Để cực đại hóa rqhy; phải duy trì nông độ B cao và nồng đệ A 
thấp bằng cách: 
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- Dùng bình bán liên tục trong đó A được đưa chậm vào lượng 
thừa B. 

- Dùng bình ống với dòng A đưa vào dọc theo bình. 

- Dùng nhiều bình khuấy bằng nhau mắc nối tiếp trong đó 8 đưa 
vào bình đầu tiên và A được đưa vào mỗi bình. 

Ví dụ 4.9: Cực đại bóa lượng sản phẩm trung gian. 

Oxide hóa etanol để tạo thành acetaldehvd được thực hiện với 
chất xúc tác 4% khối lượng Cu-2% khối lượng r trên AlzO;. Tuy 
nhiên acetaldehyd- cũng bị oxide hóa trên chất xúc tác này để tạo 
thành đioxide carbon. Phản ứng được thực hiện với lượng thừa oxigen 
ba lần và nồng độ loãng (0,1% etanol, 1% O;, 98,9% Nz) do đó có thể 
bỏ qua sự biến đổi thể tích. Xác định nêềng độ acetaldehyd là hàm số 
theo thời gian thể tích. 


40a t3Os 
CH;CH,OH,, ———~ CH;ạCHO¿, ———~ - 200¿,) 
-H;O ~2H»O 


Phản ứng không thuận nghịch và bậc 1 theo etanol và acetaldehyd. 


Giải: Vì O; hiện điện với lượng thừa nên có thể viết: 


A k.nn R N... 1 S 
đ) @) 

". `. 1 bị 

_Ở điều kiện tối ưu trong bình ống: t„„.=————ln-+ 

Rạ —Ès đạ 

8, -ở k 
VÀ Ã Amax — ~ mi<g#tmi -exp[-In(—L)hth 1] ~ 1. (ˆ2yhuu -&g) 
Cụ, kọ 


Hiệu suất phần ứng trong trường hợp này được biểu diễn là: 
_ moi gidehtd trong dông ra | 
_ moÌ etanol trong nhập liệu 


Ví dụ 4.10: Meta Xylen phản ứng trên chất xức tác ZMS.B theo các 
phản ứng song song sau: 


rn —- Xylen Âu benzen + metan (1) 
m — Xvien ph b.AXxyien (2) 


Tính thời gian thể tích để đạt độ chuyển hóa 90% m—Xylen. Cho 
biết b, =0,22s 1; hạ = 0,71” ở 673°Ơ. Lam lượng nhập liệu là 2000 //ph 
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gồm 75% m-Xylen và 25% khí trơ, nêng độ tổng cộng 0,25 moi/l. 
Bỏ qua phần ứng nghịch và phản ứng đồng phân hóa thành -Xulen 
h - 
Ä£vỬE#v8 A-—2+T (2) 


_ số moÏ A phản ứng theo phản ứng 











lấi:/Đa S =—— _ 1 
NH2 đại đãi số mol A đưa uùo bình phủn ứng ke, 
B.. _ #ố moE A phủn ứng theo phản tứng (3) 
Áo 42 ˆ số moi A đưa uào bình phản ứng 
Phương trình vận tốc có thể biểu diễn theo suất lượng mol 
đdP. 
F2 =Írg) =(~ra3 =khịCa (8) 
đE: 
qự =ứr}=Cra)y = buC¿ (4) 


Với quá trình đẳng nhiệt và không có độ giảm áp: 
_F4 „CA,d~ Xa, — Xa} 





Ca 


U_ 1tei XA+€;ÄA, 


_ Nhập liệu 





Fụ,, Pa CA, +XA,) Fa =. q~XA, - XAa) 
FA, XA, FPR = FA, Xạ, 
PA, XA, Fg = FA,XA, 
FaXA, Fr = FA„XA, 
0 Fụ 
Ft =Ñy +ÊA Xu +. 
Với t= Vũb, : —— L=———— 43- cho cấu tử R (5) 
dt lrerịAA te; Xa, 
đ#,._ tÚ-#, =#(Ö 
———=“+z>—-———~- tho cấu tử 7 (8) 


dt lrei AAtesXA, 


Lập ti số giữa (5) và (6) để xác định X Ay theo ÄXA,: 
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P D đụ 
- Tích phân cho: Ä*¡ =-*X 
Với rạ =0,75 và £ạ =Ũ nên: 
dX l1—X,-Z 
SL up (Cá —S) Œ) 
đt + €CỊ Ty 
dt — lrei 
Lấy tích phân (8): 
s4 q+e; )+ hs Fấy k 1 _ Si Xà (9) 
clị (1+8) 1~+4gh)Xj, L+h¿!h, 
xẻ =8/28 k,=0,22 s!; — s= 0,7 
1 
li 
Tuệ /l )—-0,81X (10) 
l ”1-4,28X2. & 


Thời gian thể tích để đạt độ chuyển hóa tổng cộng 90% của A: 


TA Hà si =0,90 


Xzi (I+k¿/¡) = 0,90 


_— 0,90 
Ái 498 


“aa=U,21 uà Xa, =0,90—-0,21=0,69 


T= 127lap ~~0,810,21)=8/78 8 


Thể tích bình phản ứng ống: 


Ÿ =u,E=l 


60 síph 


FạU =(0,75i0.05 møi//)2000 //ph) 
= 75 moliph 


m-Xylen 


BenZene 


Methane 


p.XylEn 


20001/ph 


):2,/7Bs =91,T/ 


Fa =Fa,(I~Xa, ~XA,) 
= 7B(1-0,8) =7.5 mol/ph 
Fh =TA, XA, =75x0,21= †5.8 mol/ph 


Fs = đào Xà, =15,8moliph 





Fạ =Fa, X;„ = 75x0,88 = 51,8 móiliph 
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Ví dụ 4.11: Phản ứng hỗn hợp — Phần ứng clor hóa benzene 

Benzene được clor hóa trong bình phản ứng khuấy trộn boạt 
động bán liên tục. Benzene lỏng được cho vào bình phản ứng sau đó 
khí clor được sục vào pha lỏng và khuấy trộn đều. Bình phản ứng 
được trang bị thiết bị ngưng tụ hoàn lưu để ngưng tụ hoàn lưu hơi 
benzene và các sắn phẩm clor hóa nhưng vẫn để khí HƠI được lấy ra 
ngoài. Giả sử rằng khí clor được thêm vào đủ và chậm để (1) nông độ 
khí clor và HƠI trong pha lỏng là không đáng kể, (2) tất cả elor phản 
ứng. 

Ở điều kiện nhiệt độ không đổi 5B5°C có ba phản ứng chủ yếu 
xảy ra là: 


2) CgH,Cl +Cl, —+ OgH,Cl, + HƠI 
3) CsH,„CH; + C]; _——> C;H;Cl; + HCI 


Mc Mullin đã xác định được tỉ số của các hằng số vận tốc ở 55°C là: 


=8 tò bu =30 
hạ hạ 
Xác định hiệu suất thành lập mỗi sản phẩm là hàm số theo số 
mol clor thêm vào cho mỗi mọi benzene có trong bình phản ứng. Thời 
gian lưu trong thiết bị ngưng tụ hoàn lưu là không đáng kể, 


Giải: Với những giả sử ở đầu bài, bình phản ứng trong bài toán cố 
thể xem như là bình phản ứng khuấy trộn hoạt động gián đoạn có” 
khối lượng riêng không đổi, từ đó xem như thể tích bình phản ứng 
không đổi. Giả sử rằng các phản ứng là sơ đẳng, không thuận nghịch 
bậc 2, phương trình vận tốc biến đổi của các chất lần lượt là: 


“ch =-kịC Cơ, œ0) 


dC 
dC„ 


— = haCpCGụ, (4) 
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với Cg, Cợ;,, Cực, Cp, Cr lần lượt là nông độ của benzene, clor; mono-, 
di-,và triclorobenzene. 


Để tìm hiệu suất thành lập các sản phẩm (theo lượng benzene 
phần ứng) ta sẽ khử biến số thời gian giữa bốn phương trình vận tốc 
trên và phương trình cân bằng vật chất. Các biểu thức này không thể 
giải để cho trực tiếp thành phần của các chất theo thời gian vì không 
biết giá trị của các hằng số vận tốc. Mặc dù các phương trình vận tốc 
là bậc 2, nhưng nồng độ của clor có thể khử đi bằng cách chia các 
phương trình cho nhau. 


Chia (2) cho (1) được: 
đGM _ =11+ L3 Cư. (5) 
dCn H Yến 
Phương trình (5) tương tự với (2.41) có đạng là phương trình vi 
phân tuyến tính bậc 1, với các điều kiện ban đầu xác định, có lời giải 
giải tích như sau: 





- cực cết Ju/A ` ) (6) 
Cp kị —Š; Cp. 
Cp Cn œ-1 ˆ Là 
hay Cự = = HH ~1] uới œ = k„Íkị (7) 


Tương tự, phương trình (3) chia cho phương trình (1): 


HŒU. „6w, sEb cuc 
—-——— —=——- — ớ = ơn 
d0: TỦ ng ĐÓ ni 


thay (7) vào (8) để khử Cự, ta được phương trình vi phân tuyến tính 
bậc 1 của Cp theo Cz. Lời giải cho phương trình với Cp =0 khi 
Cp = Cn- là: | 
Œ : 
Cp _Œ [C8 __C8 1, CŨ (9) 
Cạ  1-g1-B œ-B (œ-B(-) - 
Nỗng độ của triclorobenzene được xác định từ phương trình cân 
bằng vật chất. 
Cn- =Ên + +Ên+Ên {10) 
Các phương trình (6), (9), (10) cho ta nồng độ Cự, Cp,Cm theo 
Cpz. Lượng khí clor tương ứng thêm vào được xác định từ phương 
trình cân bằng vật chất cho khí clor yà các phương trình lượng hóa học. 


126 CHƯƠNG 4 








€ 
C2 — Cụ +9Cp +8p (1U 
Cạ, 


Áp dụng bằng số vào các phương trình vừa xác định được. Với số mol 
ban đầu là 1 mol benzene, Œp =1 mol. Giả sử tại thời điểm Cg =0,5, 


ta sẽ xác định được nồng độ các chất trên cơ sở có 1 mol benzene ban đầu. 


“0168 B«ifl „8, 5Š,... 2. eh.. 00/18 
8 bọ bạ h 30 8 
Phương trình (7) cho: | 
0,5 + 
Cư =—————((08)°'S”-~1!=0,447 

⁄# —1-~Q, 128i 

Phương trình (9) cho: 
0,125 0,5 0,p91a 


P”1_—0195 1-0/00417 0/125- 000417 


0,125(0,50)9091 


—_..————xwxùòi⁄ 
 (0/125—0,00417) 1—0,00417) 


Phượng trình (10) cho: 

C„ =1—0,50~ 0,4177—0,022 = 0,001 
Phương trình (11) cho: 

Cọi, =0,477+2x0,022+3x0,001 =0,524 


Lập lại các phép tính trên với nồng độ benzene còn lại khác 
nhau ta được bảng sau: 






Monoclorobenzene 








DicloroberIzerte 0,022 | 9,152 


0,001 | 0,003 


L 1 | tạng | to | van | to | v89 | 1668 | sớm, 












TriclorobenZzeneg 


Tổng cộng 








Mol clor phần ứng 
với 1 mol benzene 
ban đầu 


ÁP DỤNG PHƯƠNG TRÌNH THIẾT KẾ 127 


chư nh Hnn. cm. ..r...mmmmmnnn summmnmammnnn. 


BÀI TẬP CHƯƠNG 4 


4.1. 


4.2. 


4.3. 


4.4. 


Phản ứng không thuận nghịch bậc 1 sau đây được thực hiện ở 
điều kiện khối lượng riêng không đổi. 

A-+R-2>§ với k¿=0/16ph }; ky =0,05ph”" 
Phản ứng được thực hiện liên tục bằng một trong các bình phản 
ứng sau với lưu lượng 150 /⁄ph nhập liệu có nềng độ bạn đầu 
lu Vu, su mÙ, 
a} Bình khuấy trộn hoạt động liên tục có V = 300 
b) Hai bình khuấy trộn hoạt động liên tục mắc nối tiếp mỗi 
bình có Ÿ = lỗ0 
e) Hai bình khuấy hoạt động liên tục mắc song song, mỗi bình 
có V = 150 ¡ và lưu lượng nhập liệu vào mỗi bình bằng nhau. 
đ) Thiết bị phần ứng dạng ống lý tưởng có V = 300 
Bình nào cho năng suất. R cực đại? 
Acetic alhydride bị thủy giải trong ba bình khuấy trộn mắc nối 
tiếp lưu lượng nhập liệu vào bình thứ nhất (V, =11) là 400 emŸ/ph.. 
Thể tích bình 2 và bình 3 lần lượt là 2 ? và 1,5 /. Nhiệt độ 
25°C và phản ứng là không thuận nghịch bậc 1 có hằng số vận 
tốc phản ứng là 0,158ph"”. Dùng phương pháp giản đồ để tính 
độ chuyển hóa của acetic alhydride trong dòng ra khỏi bình thứ 
ba. 
Giả sử trong bài tập 4.3 bình thứ nhất hoạt động ở 18°Ö bình 
thứ hai ở 40°C và bình thứ ba ở 25°C Hằng số vận tốc ở 15°Ö 
là 0,0567ph lở 40°G là 0,880p#°. Xác định độ chuyển hóa của 
acetic alhydriđe trong dòng sản phẩm ra khỏi bình thứ ba? 
Cho phản ứng nối tiếp Á -„ E - 2» 8 là bậc 1. Phản ứng được 
thực hiện trong các bình khuấy trộn mắc nối tiếp hoạt động ở 
cùng một nhiệt độ và có khối lượng riêng không đổi. Tìm biểu 
thức liên hệ giữa số bình khuấy có trong hệ để cho nồng độ # 
đạt cực đại theo tổng thời gian lưu và các hằng số vận tốc. Dòng 
nhập liệu không chứa R và S. Với hị =0,055-1! và hạ = 0,551 tổng 
thời gian lưu trong hệ là 1,5 b. Tìm số bình khuấy của hệ. 
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4.5. Dòng nhập liệu có năng suất là 50 moi A/h dưới dạng dung 


4.8. 


dịch có nồng độ 0,16 gmol/i. Dòng này được cho phần ứng với A 
để cho # và 9. Phản ứng xảy ra trong pha löng như sau: 
A+B-+>R+S với k=30ligmol.hb 


Năng suất J cần đạt là 47,5 bmoif/h. Trong quá trình tách R 
ra khỏi hỗn hợp chưa phản ứng, A và Ö bị phân hủy do đó 
không có dòng hoàn lưu A và B chưa phản ứng. Tính thể tích 
bình phản ứng, loại bình và thành phần nhập liệu ở điều kiện 
tối ưu để thực hiện phản ứng trên. 

Cho biết: B giá 12.5002/kmol ở dạng tỉnh thể và rất dễ hòa tan 
trong dung dịch với nồng độ lớn. Chi phí điều hành, khấu hao 
cho bình ống là 2,BỂ/h!, cho bình khuấy trộn hoạt động liên 
tục là 0,658/h7. 


Một nhà máy sản xuất 20 kmoiR/h bằng phản ứng thủy giải 
thực hiện trong bình phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn định 
với dòng nhập liệu có nồng độ 0,7 gmoiA/!I. Do sử dụng lượng 
thừa nước nên phản ứng A—+>2R được xem như phản ứng bậc 1. 
Dòng ra khỏi bình phản ứng được đưa tới thiết bị trích ly để 
tách #. Lượng A không phản ứng trong thiết bị là 29%. Chi phí 
điều hành và khấu hao là 10.000Ÿ/ð, giá mua tác chất là 2000Ÿ/èmoï 
và R được bán với giá là 1820Ÿ/kmo!. Người ta nghỉ ngờ nhà 
máy không hoạt động ở điều kiện tối ưu, do đó cần tìm hiểu quá 
trình hoạt động nhằm mục đích tối tt nó. 

a) Lợi nhuận hiện tại cho mỗi giờ hoạt động? 

b) Quá trình nên hoạt động như thế nào (suất lượng A, độ 
chuyển hóa của 4, năng suất của R) để tối đa hóa lợi nhuận cho 
mỗi đơn vị R? Số lợi nhuận này? 

©) Quá trình hoạt động như thế nào để tối đa hóa lợi nhuận 
trên cơ sở 1h hoạt động? Đố lợi nhuận này? 


Chư ý: Tất cả R sản xuất được bán hết thiết bị trích ly thích 
nghi được với một khoảng năng suất lớn. 
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4.7. Một bình phản ứng khuấy trộn hoạt động liên tục có thể tích 


4.8. 


B60 ¿ được dùng để thực hiện phản ứng: 
A—>=RFR  r„=hịCẠ= (4k })C„ 
A—->8_ rạ=k,;CA=(h })Cạ 
Tìm suất lượng và độ chuyển hóa của tác chất để đạt lợi nhuận 
tối đa. Giá trị lợi nhuận đó trên căn bản 1ö hoạt động? 
Cho biết: nhập liệu Á có nông độ 16 mo/f giá 2000/gmol, sản 
phẩm # bán với giá 10.000Ÿ/gmoi và 8 không có giá trị. Tổng 
chỉ phí điểu hành thiết bị phần ứng là 2ð.000/ và chỉ phí 
phân tách sản phẩm là 2500Ÿ/gmoïA xử lý. A không phần ứng 
không được hoàn lưu. 
Hóa chất AÁ và B phản ứng như sau: : R 
A+B—>R_ rạ„=¿/¡CAOp =(68,81/gmol.h)CACn 
2B—+S rs =k„C? =(34,4Ì/gmol.h)Cỗ 
Trong phản ứng này 100 gơm/R được sản xuất với chi phí tốt thiểu 
trong bình khuấy trộn hoạt động ổn định. Tìm suất lượng của Á 
và B và thể tích cần thiết của bình phản ứng. Số liệu: Tác chất 


được cho vào bình bằng hai đồng riêng biệt có nỗng độ 
C¿ =C;, =0,1gmollf và cả hai có giá là B00°/gmoi. Chỉ phí cho 


bình phản ứng là 10Š/:J. 


Chương D 
HIỆU ỨNG NHIỆT ĐỘ 


Để xác định điều kiện tối ưu cho việc thực hiện một phản ứng ta 
đã xét đến sự ảnh hưởng cúa loại thiết bị và thể tích thiết bị lên độ 
chuyển hóa và sự phân phối sản phẩm. Sau đây ta sẽ xét đến ảnh 
hưởng của nhiệt độ phản ứng lên quá trình phản ứng và thể tích 
thiết bị phản ứng. 

Đầu tiên ta cần biết nhiệt độ ảnh hưởng như thế nào lên hiệu 
suất cân bằng, vận tốc phần ứng, sự phân phối sản phẩm. Điều này 
giúp ta xác định khoảng biến thiên nhiệt độ tối ưu: theo thời gian 
cho bình phản ứng hoạt động gián đoạn, theo chiều dài cho thiết bị 
phản ứng dạng ống, hay từ bình phần ứng này sang bình phản ứng 
khác trong hệ thống các bình khuấy mắc nối tiếp. Những kết quả 
này sẽ giúp cho việc thiết kế đúng đắn quá trình trao đổi nhiệt. 


5.1 KHÁI NIỆM VỀ HIỆU ỨNG NHIỆT BỘ 


Tốc độ phần ứng 
Tốe độ phản ứng 


_” 


Độ chuyển hóa Xa  XỊ Độ chuyển hóa 1.00 


a) Thu nhiệt b) Phát nhiệt 
Hình 5.1: Vận bốc phản ứng theo độ chuyển hóa 
trong bình phân ứng đoạn nhiệt 
Trong phản ứng thu nhiệt, nhiệt độ giảm khi độ chuyển hóa 
tăng trừ khi ta cấp cho hệ thống lượng nhiệt lớn hơn lượng nhiệt đo 
phần ứng hấp thu. Do việc giảm nồng độ tác chất khi độ chuyển hóa 
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tăng và giảm nhiệt độ làm cho vận tốc phản ứng giảm (H.ð.1a). Như 
vậy độ chuyển hóa trong thiết bị phản ứng hoạt động không đẳng 
nhiệt sẽ nhỏ hơn khi hoạt động đẳng nhiệt. Khi thêm năng lượng 
vào sẽ hạn chế sự giảm nhiệt độ và do đó hạn chế sự giảm độ chuyển 
hóa. Nếu phần ứng là thuận nghịch, việc thêm năng lượng vào hệ 
thống sẽ làm tăng độ chuyển hóa cân bằng. Như vậy trong trường 
hợp này, thiết kế thiết bị phản ứng phải đi kèm với bộ phận cung 
cấp nhiệt cho hệ thống. 

Trong phản ứng phát nhiệt, nhiệt độ tăng khi độ chuyển hóa 
_ tăng. Khi độ chuyển hóa còn thấp, sự tăng vận tốc phản ứng do tăng 
nhiệt độ lớn hơn sự giảm vận tốc phản ứng do giảm nồng độ tác 
chất. Thông thường độ chuyển hóa sẽ lớn hơn cho quá trình đẳng 
nhiệt. Tuy nhiên phản ứng phụ và các yếu tố khác sẽ giới hạn nhiệt 
độ cho phép. Trong trường hợp này quá trình hoạt động hữu hiệu phụ 
thuộc vào quá trình truyền nhiệt ra môi trường ngoài để tránh sự 
quá nhiệt cục bộ. 

Sự tăng vận tốc trong quá trình phản ứng phát nhiệt bị hạn chế 
đo giới hạn của độ chuyển hóa. Giới hạn của độ chuyển hóa của phản 
ứng không thuận nghịch là 100%. Do đó khi giới hạn này đạt được, 
nông độ tác chất và vận tốc sẽ bằng không bất chấp nhiệt độ. Như 
vậy đường biểu điễn vận tốc theo độ chuyển hóa cho phản ứng phát 
nhiệt hoạt động đoạn nhiệt có điểm cực đại như hình 5.1. 


5.2 BÌNH KHUẤY TRỘN LÝ TƯỞNG H0ẠT ĐỘNG ỔN ĐỊNH 


Bình khuấy trộn lý tưởng hoạt động ổn định, nên nhiệt độ 
không đổi, và vận tốc phản ứng là hằng số. Do đó, phương trình cân 
bằng nhiệt dùng để xác định nhiệt độ khêhg đổi khi nhiệt phản ứng 
là đủ (hay sự trao đổi nhiệt giữa thiết bị phản ứng với môi trường 
ngoài không đủ) để tạo nên sự khác biệt giữa nhiệt độ nhập liệu và 
nhiệt độ hỗn hợp phản ứng. Kết hợp giải ba phương trình vận tốc 
phản ứng, cân bằng vật chất (3.4) và cần bằng năng lượng (3.7) để 
xác định nhiệt độ và thành phần của hỗn hợp phần ứng rời bình 
phản ứng. Nếu thể tích bình phản ứng biết trước thì việc xác định 
nhiệt độ và thành phần của dòng ra cần phải giải đồng thời bằng 
phương pháp thử - sai ba phương trình trên. Ngược lại nếu cần xác 
định thể tích bình phản ứng đáp ứng các điểu kiện cho trước về độ 
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chuyển hóa thì ta giải độc lập (3.7) trước để xác định nhiệt độ, sau 
đó xác định vận tốc phản ứng rồi dùng (3.4) để tính thể tích bình 
phần ứng. | 

Ví dụ 5.1: Số liệu nghiên cứu động học phản ứng tạo thành clerur 
allyÌl như sau: [H.PA. Groll và G.Hearne (1939); A. W. Fairbairn và 
A. jJ. Cherniavsky (1947)]. 


Có 3 phản ứng chính: 
1. Cly+ CạẴHs —+ CHạ = CH- CHạQCI + HCi 
3. Ơla+ ƠgHe —> CHạ01 = CHƠI - CH; 


1,2 - diclpropropan 
3. Cla + CHạ = CH - CHạC] ——> CHC! = CH —- CHạCI1 + HCI 
1,3 dicloropropylene 
Để đơn giản ta chỉ xét hai phản ứng song song đầu tiên. Nhiệt 
phản ứng, cdi/gmoi, được cho trong bảng B.1. Nhiệt đụng riêng giả sử 
không đổi được cho trong bảng 5.2. | 


Bảng 65.1 Bảng 5.2 


AH,, caligmol 273K | EK - | Cấu Cp, callgmolK 


Phản ứng 28.800 ~e8.700 _Propylene (k} 
Phản ứng 2 —44. 100 -44.000 Glor (k) 
Clorur hydrogen (k) 


























©lorur alšy! (K) 





: 1,2 dicloroprapan (k) 
Phản ứng 2 xảy ra ở nhiệt độ thấp khoảng 100°C trong khi phản 
ứng 1 có vận tốc đáng kể khoảng dưới 200°Ơ. Khi nhiệt độ tăng trên 
200”G, vận tốc phản ứng 1 sẽ tăng nhanh, đến khoảng 500°C vận tốc 
phản ứng 1 gấp vài lần vận tốc phản ứng 2. Từ dữ liệu trên và các số 
liệu thực nghiệm khác, phương trình vận tốc phản ứng được để nghị là: 
ra) = 3033x1006 15908057 vPoy 


(—ra )p = 190e 899/5” mạ wy -Đoy 


với (ra), và (—rạ); có đơn vị là gmoiCla phản ứng(h.l, T' theo °E, áp 
suất riêng phần theo œ và R = 1,98 cal/gmoil.K 
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Thiết kế bình phản ứng khuấy trộn hoạt động ốn định để sản: 
xuất clorua alìy] từ propylene. Nhập liệu có suất lượng mol tổng công 
là 0,85 kmollh, nhiệt độ 200°C, áp suất tuyệt đối 2 œ‡, tỉ số mol giữa 
propyÌene với clor bằng 4: Quá trình là đoạn nhiệt. Giả sử hỗn hợp 
pha khí trong bình là đồng nhất áp suất, nhiệt độ và thành phần. 
Xác định độ chuyển hóa của clor thành elorur allyl theo một số trị số 
thể tích bình phản ứng. 

Giải: Vận tốc của mỗi phản ứng sẽ không đổi và được xác định tại 
nhiệt độ và thành phần của đòng rời thiết bị phản ứng. Nhiệt độ 
được xác định theo (3.7). Với quá trình đoạn nhiệt, độ chuyển hóa 
trong dòng nhập liệu bằng không, (3.7) được viết lại theo suất lượng mol: 

E,C,(~1Tr)~ E[(XA); AH, +(X;);AH, ] =0 (A) 
chỉ số A chỉ clor 

Với (Xa); và (Xx); là độ chuyển hóa của clor thành sản phẩm 


theo phản ứng 1 và phản ứng 3 dựa trên tổng số mol nhập liệu. 
(không phải số mol clor) 


Phương trình (3.4) trong trường hợp này là: 
V 
X.h # Cđci — B 
( tin ( PA J1 P (B) 


(Xa); = (—rx); = (C) 
h› 


Phương trình vận tốc được biến đối theo độ chuyển hóa thay vì 
áp suất riêng phần. Với 4 moi propyleneimol cior đi vào thiết bị phản 
ứng, khi độ chuyển hóa của clor là (X¿)¡ và (Xa);, số mol của mỗi 


cấu tử trong hỗn hợp là: 
Clor = Lệ 2ji #) + (XA); ] 


Propylene .=4—B[(X4) + (Xa2a] 
Clorur allyl = 5(X¿h 
Dicloropropan = BŒX¿}; 

Clorur hydrogen = B(X„); 

Tổng sế mol  = ð[-€X„);] 
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Gia sử các cấu tử này đều là khí lý tưởng ở 2 œ nên: 
_ „—U [XA), +(X4)¿] : 20,8- Xa) -(X4}); 
Chu” MT “2 q-0n, 
~g1-ðlŒX.) + Xu );] ` 0,2-(Xa)y -(XA); 
Đợi, = B[1 m= (Xa )2l 1~ (Xa là 
Thay vào phương trình vận tốc: 
(Cơ l ke 13,32x108 z-782517 10,8 — CXA -“X. Na h ~(X„ đôi (D) 
[1 = (Xa )2] l 
[1-(ŒX„); | 
Bài toán là đi tìm lời giải cho các phương trình từ (A) đến (E) 
với năm ẩn số là (X„);:(X4);:T›; (—r, )i:Crx); với các giá trị khác 
nhau của V. Các bước tính toán như sau: chọn một giá trị T;, tính 
được giá trị (X„)/((Xx); từ (B) và (C) theo các giá trị (—ra)y và (—ry);, 
từ (D) và (E). Thay tỉ số này vào (A) tạ tính được một trong hai giá 
trị độ chuyển hóa, sau đó suy ra giá trị độ chuyển hóa còn lại từ tỉ số 
(X4),/Œ4);. Cuối cùng thể tích bình phản ứng được tính từ (B) hoặc 
(C). Các phép tính sau được tính với nhiệt độ đòng ra là 450°C hay 728°K. 
(XA) _(Cr¿) 13,32.106,2-7625/723 _ 8112 
tXa Ìạ (—ra )› 780.ø_1923/723 : 


Dùng tỉ số này thay vào (A) ta được: 


Œ) 





LE “x8,6+0,85x 5 x98,3]x(478 ~ 728) - 

-l6,77X„);(—88700) +CX„ )„(--44000)]0,85 = 0 

Suy ra: (Xx);¿ = 0,024; (X4), = 0,024 x6,77 = 0,163 
Thể tích bình phản ứng để đạt các độ chuyển hóa này là, theo (B) 
0,163 = 3. (13,39 x 105,c-825/723), {0,8 0,183 -0,024)x(0,2—0,163~ 0,024) 

850 (1~0,024)? 
V= 0,165x8500 
2,658 


Ta có bảng kết quả sau (bằng 5.3) cho các giá trị tương ứng của 
độ chuyển hóa và thể tích tại những nhiệt độ khác nhau, 


=B9 1ứ 
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Bảng 5.3: Độ chuyển hóa theo thể tích cho bình khuấy trộn 
hoạt động ổn. định, đoạn nhiệt sản xuất ciorur aly! 


Độ chuyển hóa của 
clor trong nhập liệu 















Độ chuyển hỏa trên 
một mol nhập liệu 


Thể tích bình 
phản ứng 
V,iữ 














Nhiệt độ dòng ra, 
dS 


Điều kiện hoạt động ổn định cho bình phản ứng khuấy trộn 


Giả sử ta xét một phản ứng không thuận nghịch phát nhiệt bậc 

1 được thể hiện trong một bình khuấy trộn đoạn nhiệt. Nhiệt độ và 
độ chuyển hóa ổn định có thể được xác định từ phương trình cân 
bằng vật chất và năng lượng. Nếu khối lượng riêng không đổi, từ 
(3.4) ta chứng minh được là: 
bt 


X;,=—- 84 
4ˆ l+rửt (6.2) 
với t = V/o là thời gian thể tích hay thời gian lưu trung bình. 
Biểu điễn theo nhiệt độ, (5.1) có dạng: 
Tb -EJRT 
AT = -EIRT (5.2) 
1+1, £ 


với Z là năng lượng kích động và ha là thừa số tần số. Với điều kiện 
cho trước, t cố định, (5.3) biểu diễn ảnh hưởng cùng lúc của nhiệt độ 
và nông độ tác chất lên 
vận tốc phản ứng như 
hình 5.1b. Khi độ chuyển 
hóa còn thấp, độ chuyển 
hóa tăng gần theo hàm số 
mũ theo nhiệt độ vì số 
hạng số mũ ở mẫu số 
không đáng kế so với l. Hình 6,8: Độ chuyển hóa - nhiệt độ cho 
Bhi nhiệt độ cao, nông độ phản ứng thuận nghịch bậc 1 trong 

tác chất và vận tốc tiến bình khuấy hoạt động đoạn. nhiệt 
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tới không và độ chuyển hóa tiến tới giá trị không đổi. Với phản ứng 
không thuận nghịch (5.2) cho thấy giá trị này bằng một. Do đó đường 
cong dạng 5 biểu diễn mối quan hệ 7-~X¿ được trình bày ở hình 5.3. 
Cân bằng năng lượng (8.7) cho quá trình đoạn nhiệt và độ chuyển 
hóa trong nhập liệu bằng không. 
m,ŒT; =1), mồ 
Ã¿.-Ũ=—————=——-*—.(7;-T:) (5.3) 
k FA(CAH,) E2 CANH,) / 22 
Thường thì nhiệt phản ứng thay đổi ít theo nhiệt độ nên (5.3) 
cho thấy mối quan hệ tuyến tính giữa X aA và 7+—T; và được biểu 


diễn trên hình ã.3. 
Cân bằng 
vật chất 
Cân bằng 


năng lượng 





_~+ 
cœ 






Độ chuyển hóa x—> 


| TT: Tạ — NhiệtđộT 
Hình 5.3: Độ chuyển hóa - nhiệt độ thuy đổi theo nhiệt phản ứng 
trong bình khuây trộn hoạt động đoạn nhiệt 
Với một thiết bị phản ứng và phản ứng cho trước, nhiệt độ làm 
việc và độ chuyển hóa trong dòng ra được xác định bằng cách giải 
đồng thời (B.2) và (5.3). Lời giải có thể cho cùng lúc ba giao điểm A, 
B, C như trên bình 5.3. Điều kiện làm việc ốn định không thể có ở 
các nhiệt độ khác nhau. Giả sử nhiệt độ đầu thấp hơn nhiệt độ tại A, - 
T¡ chẳng hạn, Độ chuyển hóa theo (5.2) được xác định là X 4: Năng 


lượng phát ra tại X 4, Sẽ làm tăng nhiệt độ đến 7c theo (5.3). Độ 
chuyển hóa tương ứng với 4 sẽ là X A, theo (5.2). Quá trình đun 
nóng hỗn hợp phản ứng này xảy ra cho đến khi đạt tới điểm A. 
Nhiệt độ ban đầu giữa điểm A và B, vận tốc phản ứng quá nhỏ để 
đạt đến điều kiện ổn định do đó hỗn hợp phản ứng sẽ nguội về điểm 
Á. Nhiệt độ ban đầu giữa B và € quá trình sẽ diễn tiến giống như 
trưởng hợp nhiệt độ đầu thấp hơn điểm A để hỗn hợp đạt đến điểm 
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C. Nhiệt độ ban đầu lớn hơn điểm € hỗn hợp sẽ bị làm nguội để trở 
về điểm C. 

Như vậy ta thấy điểm B khác với các điểm A và C. Một sai lệch 
nhỏ ra khỏi B, hệ thống sẽ không trở về B. Trong khi đó sự sai lệch 
nhỏ ra khỏi A và C hệ thếng sẽ tự điều chỉnh tró về hai điểm đó. Do 
đó điều kiện tại A, © là điểu kiện hoạt động ổn định bền, điều kiện 
tại B là điều kiện hoạt động không bền. 

Vị trí tương đối của đường cong cân bằng vật chất và đường cân 
bằng năng lượng trên hình 5.3 phụ thuộc vào tính chất hóa học (ko, 
E và AH,), tính chất vật lý của hệ thống (p,C,) và điều kiện làm 
việc (t và C¿_) theo (5.2) và (5.3). Các tính chất và điều kiện này xác 


định có điều kiện làm việc ổn định hay không và có thể có bao nhiêu 
điêu kiện làm việc ổn định. 
Ví đụ 5.2: Một phản ứng pha lỏng đồng thể bậc 1 được thực hiện 
trong một bình phản ứng khuấy trộn lý tưởng. Nồng độ của tác chất 
trong nhập liệu là 3,0 gmoÙ, lưu lượng là 60 cmŸ/s. Khối lượng riêng 
_ và nhiệt dung riêng của hỗn hợp phản ứng là không đổi và lần lượt 
bằng 1 g/cm° và 1 cai/g°C. Thể tích bình phản ứng là 18 /. Nhập liệu 
ban đầu không có sản phẩm và bình hoạt động đoạn nhiệt. Nhiệt 
phần ứng và vận tốc phản ứng lần lượt là: 
AH, = —50.000 caligmol 
(-r„) = 4,48x108 xe 189997 cƠ,, gmollem” s 

với Cu là nồng độ tác chất, gmoi/cm” và T' là °K. Nếu nhập liệu ban 
đầu ở 25°C, tìm độ chuyển hóa và nhiệt độ của dòng sản phẩm ở điều 
kiện ổn định. 
- Giải: Điều kiện làm việc ổn định tương ứng với lời giải cho (5.2) và 
(B.3). Trong (5,2) với t = 18000/60 = 300s, ta có: 

— 800x4,48x108xe 1809087 
2” 11300x4,48x 108 e-15000/#7 


1.34 x109 x ø-18000/E7 
4 ` 1x 1,84x109 ¿-18000/R7 
Quan hệ X„ theo 7 được vẽ thành đường cong S trên hình 5.4. 
Với các giá trị đã biết, (5.3) là: 


(A) 
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_ 60x1(~7)x1 
4. 0060x3(0000) 


Cận bằng năng lượng có dạng đường thẳng được trình bày ở hình 5.4. 


= 6,67x10 3(P_ 998) (R) 





0 40 T-T,,C 80 120 160 

Hình 6.4: Độ chuyển hóa - nhiệt độ cho uí dụ 5.9 
Các giao điểm của hai đường biểu diễn trên hình 5.4 cho ta độ 
chuyển hóa và nhiệt độ làm việc có thể có. Điểm B có nhiệt độ là 7'= 
298 + 48 = 346°K (73C) là điểm làm việc không bến. Nếu phản Ứng 
bắt đầu bằng cách đưa nhập liệu ở 25°C vào, điểm A sẽ là điều kiện 
làm việc ổn định ở nhiệt độ 25 + 3 = 28°C, độ chuyển hóa chỉ có 1,5%. 
Để đạt được độ chuyển hóa cao, nhiệt độ ban đầu của nhập liệu phải 
trên 78”C (điểm B). Nhiệt độ phản ứng sẽ tăng đến 25 + 146 = I71°C 

(điểm ©) và độ chuyển hóa sẽ là 98%, 


5.3 BÌNH KHUẤY TRỘN LÝ TƯỞNG HOẠT ĐỘNG BIÁN ĐDAN 


Để giải bài toán trong trường hợp này kết hợp các phương trình 
cân bằng vật chất (3.11) và cân bằng năng lượng (3.14) cho bình 
khuấy trộn hoạt động gián đoạn. 

Phương trình cân bằng năng lượng có thể biểu điễn theo độ chuyển 
hóa thay vì vận tốc phản ứng bằng cách thay (3.9) vào (3.14): 


mo, T— =—(AH,ÀN., “ẴA + KS, ~ T) (5.4) 


đ 
tên dy 
Dạng phương trình (5.4) tiện lợi cho quá trình đoạn nhiệt vì khi 

đó (5.4) trở thành: 
m,c„dT = (-AH,)N„ dX, | (5.5) 
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Các đại lượng đều không đôi (ngoại trừ c„ và Aii,) trong suốt 
quá trình phản ứng. Nếu sự biến đổi của e, và AH, là nhỏ có thể 
xem là không đổi thì ta lấy tích phân để được biểu thức liên hệ giữa 
nhiệt độ và độ chuyển hóa: 


(-AH,)N 
T-T, =——=—*(W¿-Xu) —— (8/8) 


từ Cy 


5.4 BÌNH KHUẤY TRỘN LÝ TƯỞNG H0ẠT ĐỘNG BÁN LIÊN TỤC 


Ta đã khảo sát hoạt động của bình phản ứng khuấy trộn hoạt 
động bán liên tục trong điều kiện đẳng nhiệt ở phần 3.2.3. Khi nhiệt 
độ biến đối, cân bằng năng lượng phải được giải đồng thời với cân 
bằng vật chất. Nói chung, cân bằng năng lượng cho quá trình bán 
liên tục sẽ bao gồm các số hạng của (3.2) được viết trong một phân tố 
thời gian A/. 

mụ„H,At ~m HịAt+ KSỚT - TÁIL = (AH,)(—ra)VAl+m,c,AT — (5.7) 


với: zmạ, rmị - suất tượng dòng vào và ra, [khối lượng/thời giưn] 

m, - khối lượng của hỗn hợp phản ứng trong bình, [Èhốt iượng] 

HQ, Hì - enthalpy của đồng vào, ra, [năng lượng/khối lượng]. 

Số hạng tích lũy biểu diễn sự biến đổi năng lượng do sự biến đổi 
của thành phần và nhiệt độ của bỗn hợp phản ứng. Điễu này liên hệ 
đến nhiệt phản ứng AH, và nhiệt dung riêng c„. Tương tự enthalÌpy 
H. và Hì cũng tùy thuộc trên nhiệt độ và thành phần. Chọn nhiệt độ 
chuẩn là ?#*¡ và nhập liệu có độ chuyển hóa của tác chất bằng không. 

Ta có: H, = ep(7/~71)+(AH,).O.E¿ = cp Ứ — 71) (B.8) 


: bà 
H =tCnP Œị —1)+(AH,).Xa Ea hm = (AH,)X„ mm 





(5.9) 
1 


Thay vào (5.7) và lấy giới hạn khi A/ — 0: 
đT 
mạc, (Ty —T;)~(AH,)Ã AE. + KSŒ, ~ 1) =(AH,)Cra )Ÿ + tụep — (5.10) 
Phương trình (5.10) cùng với phương trình cân bằng vật chất 


(3.14) và phương trình vận tốc được giải để xác định nhiệt độ và độ 
chuyển hóa trong bình (hay dòng sản phẩm) là hàm số theo thời gian. 
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Có nhiều dạng khác nhau của quá trình bán liên tục, việc áp 
dụng phương trình (5.10) tùy vào từng trường hợp cụ thể, ví dụ suất 
lượng tính theo khối lượng của các dòng là không đối. Một trường 
hợp thường gặp của quá trình không đẳng nhiệt là trường hợp trong 
đó, không có dòng sản phẩm, một tác chất có sẵn trong bình, nhiệt 
độ hỗn hợp được kiểm soát bằng đòng nhập liệu chứa tác chất thứ 
hai. Hình 8.4 đã cho thấy trường hợp này và ví dụ 8.5 đã trình bày 
tính toán cho trường hợp đẳng nhiệt. Cân bằng năng lượng trong 
trường hợp không đẳng nhiệt là: 


mạc, (Tạ — Tị)+ ST; —T;) = (AH,)(-r,) +mụo, SC (5.11) 


Trong trường hợp phản ứng xảy ra nhanh thì các thông số quyết 
định việc thiết kế là tốc độ trao đổi nhiệt với môi trường chung 
quanh, nhiệt độ và suất lượng nhập liệu. Trong trường hợp này chí 
cần phương trình cân bằng năng lượng. Phản ứng giả sử ở trạng thái 
cân bằng nhiệt động lực học nên không sử dụng đến phương trình 
vận tốc và phương trình cân bằng vật chất. Vận tốc phản ứng bằng 
với vận tốc tác chất thêm vào trong đòng nhập liệu. Đại lượng (-r,)V 
bằng với Ún,x /M}, (5.11) trở thành: 





đT 
mụ0pT TT = TH, ứ, -7¡)+ KSŒ ~T:)—(AH,„ (5.12) 
Lời giải cho thấy sự biến đổi nhiệt độ theo thời gian với tốc độ 
truyền nhiệt, nhiệt độ và suất lượng nhập liệu. Dộ chuyển hóa nhận 
được trong điều kiện Hày luôn bằng giá trị cân bằng ứng với nhiệt độ 
cuối của quá trình, 


Ví dụ õ.3: Hexamethylenetetramine (HMT) được sản xuất trong một 
bình khuấy trộn hoạt động bán liên tục bằng cách thêm dung dịch 
amomiac (có nồng độ 25% khối lượng NHạ) với lưu lượng 8 /pnh vào 
hỗn hợp ban đầu œó thể tích 950 / (ở 95°C) dung dịch formalin 42% 
khối lượng formaldehid. Nhiệt độ ban đầu của dung dịch formalin 
được nâng lên 50°C để bất đầu phản ứng. Nhiệt độ của dung dịch 
NH; là 2ã°C. Nhiệt phản ứng trong pha lỏng có thể giả sử độc lập 
với nông độ và nhiệt độ và lấy bằng —74600 cgi/moi HMT. Nếu bình 
phản ứng có thể hoạt động ở 100°C, vận tốc phần ứng rất nhanh so 
với vận tốc truyền nhiệt ra môi trường ngoài. Nhiệt độ cao hơn 
200”C sẽ làm bốc hơi và tăng áp suất. 
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Bộ phận làm nguội là ống xoắn đặt trong bình cho nước chảy 
trong ống xoắn. Hệ số truyền nhiệt tổng quát là 485 WứmŠ.°0. Nước 
chẩy nhanh qua ống xoắn để nhiệt độ thay đôi rất ít và lấy nhiệt độ 
trung bình của nước là 25°C. Tính chiều dài ống xoắn có đường kính 
925 mm. Cho biết khối lượng riêng của dung dịch amoniae là 0,91 gicmẺ, 
của formalin (42%)'ở 25'C là 1,10 giem”, nhiệt đụng của hỗn hợp 
phản ứng giả sử không đổi là 1 ca/”C, của dung địch 25% khối 
lượng NH; là 1 ez//g°C. 

Vận tốc phần ứng nghịch không đáng kể. 


Giải: Vì là phản ứng không thuận nghịch xảy ra rất nhanh, nên. 
amoniac trong dòng nhập liệu sẽ phản ứng ngay với formalin để tạo 
thành HMT trong bình phản ứng theo phản ứng sau: 

4NHạ + 6HCHO —x N,(CH;); + SH:O. 


W†ì cần 4 moi NHạ để phản ứng với 6 mol formolin nên khối 
lượng tổng cộng NHạ phải thêm vào để phản ứng với lượng formalin 
có trong bình là: 

(95072(1,10&g/)/0,42) 4 
(N - x9 P2066 5—“ — (17hg(kmoLNH;) =165,8 h 
Hà), (30kgikmol formalin) 6 e : bộ 

Dòng nhập liệu NHạ có lưu lượng là 8 //ph nên thời gian phản 
ứng tổng cộng là: ' 
: 165,8 kg ` 

(87/pF)(0,01*g/1)(0,28) 


— Diện tích bể mặt truyền nhiệt phải đủ để nhiệt độ không được 
tăng quá 100°C. Như vậy tại 100°C, đT/dt trong (5.12) là bằng không 
tại nhiệt độ đưới 100°C, động lực 7¡ -?, đủ để truyền nhiệt ra môi 
trường ngoài giữ cho nhiệt độ không đổi. Như vậy tại lúc bắt đầu 
thêm NH;¿ vào, số hạng cuối cùng của (5.12) sẽ dương cho phản ứng 
phát nhiệt và có giá trị lớn hơn tổng giá trị hai số hạng đầu của vế 
phải và nhiệt độ hỗn hợp phần ứng sẽ tăng lên. Từ nhận định này ta 
thấy giai đoạn gia nhiệt sẽ giảm đến mức tối thiểu bằng cách cho 
đồng nước làm lạnh chảy thật nhanh qua đến khi nhiệt độ đạt 100°C. 

Để xác định diện tích bề mặt truyền nhiệt cần thiết, dùng 5.12 
khi nhiệt độ đạt 100”C và đTidt = 0. Vậy: 


È, 91ph 
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KSŒ -T; 


L o 


)= (CAN, EE9)+m,, tý. nộ (A) 


Ọ 


dj 1 moi HMT' 


1: = (-74600x4,18————— - =—7785T .ltnoi NH. 
NHÀ NGGYa, M7” 777702 7?751.): NHI. : 


= -ï7x9ð7x10).]/bmol NH, 


mụ*y — (Biph) (0,91kg/00,25 
Mu, - (60sjiph)(17kgiềmolNH,) 


= 6,408 kmolNH,0h 


thay các giá trị đã biết vào (A), ta được: 


(+77957x10°)(,78x10 3)+ CS 418085 —100) 


S=———————————n ——————--_ =0 m2 
485100 -— 28) 


Chiều dài ống xoắn truyền nhiệt có đường kính 95 zmm là: 
bu. ĐÓ = 35,3 m 
œ 0,025 

óc tính thể tích bình phản ứng trên cơ sở tổng khối lượng của 

hỗn hợp tại thời điểm cuối của phản ứng: 
(950 i/t formaiin) (1,10kg/)) + (8 l/ph)(91ph1(0,91bg/1) = 1101,5 kg 

Giá sử khối lượng riêng của dung địch HMT là 1160 kg/m thì 
thể tích tối thiểu của bình phần ứng là 1,5 mỀ. Chọn thể tích bình dư 
30% ¿a lấy đường kính bình 1,25 m, chiều cao 1,6 mm. Ông xoắn được 
quấn thành vòng có đường kính 1,15 m thì cần khoảng 17 vòng. 


Khoảng thời gian cần thiết để nâng nhiệt độ hỗn hợp từ nhiệt 
độ đầu 25°C+100°C có được bằng cách lấy tích phân (5.12). Với suất 
lượng nước không chảy qua ống xoắn số hạng KS(7,-T7, không đáng 
kể, phương trình trở thành; 


T 
đT 
— TT ———ễễễễ 


đả), mục, V, =J)+(-AH,)C S2) sơn +m,)c, 


=1,78xL0 3 kmol NH;Is 


0” 
với m„, được thay bằng ‡" + mụu?, trong đó m là khối lượng ban đầu của 
formalin trong bình. 

Nếu Aff, và C, không đổi theo nhiệt độ, phương trình được lấy 
tích phân là: | 
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"`... 
- ` (—P)m, #,+m„e, (14 —T) —1 ạạ (+ mu) _ 
¬H h 
thận CC h5)+m, e„[„-Œ)| 9% l 
Phương trình (B) biểu điễn nhiệt độ là hàm số theo thời gian 
_ trong giai đoạn gia nhiệt. Thay các giá trị vào (B) ta được thời gian 
tính theo b để đưa nhiệt độ 7¡ từ 50°C lên 100°C. 


: 117 10°(6,408)+(436,8)(4180)(25 100) _.. 104 +436,8/ 
— ——.-~-——_—————- ———_- ~ lÌÏ\-_— - 
(117 x 10Ê8)(6,408)+ (436,814180)(25 -100) 1045 
thu gọn ta được: 1 + 0,418 =1,15 = #= 0,36 h = 22 ph 

Tóm lại nhiệt độ của hỗn hợp phản ứng sẽ tăng từ 59G lên 
100°C trong 22 pb sau khi thêm dung dịch NHạ vào. Sau 22 ph nước 
được cho cháy qua để đuy trì nhiệt độ hỗn hợp phản ứng không đổi ở 
100°C. Sau thời gian tổng cộng 91ph (trong đó có 22 ph gia nhiệt ở 
trên) cung cấp đủ lượng amoniae, phản ứng tạo thành HMT hoàn tất. 


5.5 THIẾT BỊ PHẢN ỨNG DẠNG ỐNG 


Phương trình cân bằng năng lượng cho thiết bị phản ứng dạng 
ống, (3.29) có giá trị cho điều kiện làm việc ổn định, không có 
gradient nhiệt độ theo phương bán kính và sự khuếch tán nhiệt theo 
phương trục với quá trình đoạn nhiệt, (3.29) thu gọn còn: 

m.C „4T = E2, (-AH,)dX„ (5.18) 

Nếu (AH), cà C„ không đổi (5.13) được lấy tích phân tương tự 


như bình khuấy hoạt động gián đoạn. 
-(AH,)Ƒ, 
=———=(ŒX„ 


°—” 


-X„.) “(5.14 
Tớ Á, ( ) 


-8.6 KH0ẢNG NHIỆT BỘ TỐI ƯU 


Khoảng nhiệt độ tối ưu được sử dụng với ý nghĩa tối đa hóa năng 
suất trong một thiết bị phân ứng cho trước. Nhiệt độ tối ưu này có 
thể là đẳng nhiệt hoặc thay đổi theo: thời gian cho bình khuấy hoạt 
động gián đoạn, theo chiều dài cho thiết bị phản ứng dạng ống, hay 
từ bình này sang bình khác cho hệ nhiều bình khuấy mắc nối tiếp. 
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Với các phản ứng không thuận nghịch, độ chuyển hóa tối đa có 
thể đạt được không chịu ảnh hưởng bởi nhiệt độ, trong khi đó vận 
tốc phản ứng tăng theo nhiệt độ. Như vậy năng suất tối đa đạt được 
tại nhiệt độ cao nhất có thể được. Nhiệt độ này bị giới hạn bởi vật 
_ liệu chế tạo thiết bị và các phản ứng phụ nếu có. 

Với phản ứng thuận nghịch thu nhiệt sự tăng nhiệt độ sẽ làm, 
tăng độ chuyển hóa cân bằng và vận tốc. Như vậy cũng như phản 
ứng không thuận nghịch nhiệt độ sử dụng cao nhất eó thể được. 

Với phản ứng thuận nghịch phát nhiệt xảy ra trong thiết bị 
phản ứng dạng ống. Tăng nhiệt độ sẽ làm tăng vận tốc phản ứng 
thuận nhưng ngược lại nó làm giảm độ chuyển hóa tối đa có thể đạt 
được. Như vậy tại những điểm gần đầu vào ở đó tác chất còn ở xa độ 
chuyển hóa cân bằng sẽ thuận lợi để dùng nhiệt độ cao. Tại những 
điểm gân đầu ra, điều kiện cân bằng gần đạt đến nên sử dụng nhiệt 
độ thấp để cho độ chuyển hóa cao hơn. Do đó trong trường hợp này 
quá trình được thực hiện với nhiệt độ thay đổi từ đầu vào đến đầu ra. 


Vận tốc cực đại 


yZ 









Đường 
vận tốc 
cực đại _ 





Hình ð.ð: Vận tốc phản ứng là Hình 5.6: Đường biểu diễn uận 
hàm số theo độ chuyển hóa uà tốc theo độ chuyển hóa uà nhiệt 


nhiệt độ cho phản ứng thuận cho phản. ứng thuận nghịch 
nghịch phát nhiệt phút nhiệt 


Để xác định sự biến đối nhiệt độ tối ưu từ đó cho năng suất cực 
đại ta phải biết thành phần của nhập liệu và vận tốc phản ứng là 
hàm số theo nhiệt độ. Từ những số liệu này vận tốc phần ứng theo cả 
nhiệt độ và độ chuyển hóa được tính và vẽ trên hình 5.5 và hình ð.8. 
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Đường gạch đứt đoạn trên hình cho ta bao hình là đường vận tốc 
phản ứng cực đại tại mỗi độ chuyển hóa và nhiệt độ. Bằng cách dùng 
vận tốc phản ứng này tương ứng với mỗi độ chuyển hóa và lấy tích 
phân bằng đề thị cho bình khuấy trộn hoạt động gián đoạn hoặc 
thiết bị phản ứng dạng ống hoặc j bình khuấy mắc nối tiếp ta sẽ xác 
định được năng suất cực đại cho phản ứng thuận nghịch phát nhiệt. 
Ví dụ 5.4: Cho phản ứng A S> R là thuận nghịch bậc nhất. 

a) Từ 0°Œ~100°C xác định độ chuyển hóa cân bằng của A cho phản 
ứng pha lồng trên với AFZ2sy =—1744 caligmoil: All, saạy =~1800 caljgmoi . 
Trình bày kết quả đưới đạng đổ thị độ chuyển hóa cân bằng theo 
nhiệt độ. 

b) Phản ứng trên được thực hiện trong thiết bị phản ứng dạng 
ống. Suất lượng nhập Hệu, nồng độ tác chất và thể tích bình sao cho 
z= 10 ph. Xác định độ chuyển hóa của Á nếu thiết bị phản ứng hoạt 
động đẳng nhiệt lân lượt ở 25°C, 6ð°C và ở nhiệt độ tối ưu. Nhập liệu 
ban đầu không chứa #.. 

Thí nghiệm động học trong bình phản ứng hoạt động gián đoạn 
bắt đâu với nhập liệu không chứa # cho độ chuyển hóa 79,3% sau 19 ph - 
ở 25°C; 69,1% sau 8 ph ở 85”. 

œ) Lập lại câu b với bình phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn 
định. 

đ) Dùng khoảng nhiệt độ tối ưu cho thiết bị phản úng dạng ống 
với CA =lmmolfi, tính 1 để đạt độ chuyển hóa 76% và xác định tỉ lệ 
gia tăng năng suất so với hoạt động đẳng nhiệt. Nhiệt độ làm việc 
tối đa cho phép là 65”G. 

e) Dùng nhiệt độ tối ưu cho hệ hai bình khuấy bằng nhau mắc 
nối tiếp với Cạ =1moiil để tính thời gian thể tích để đạt độ chuyển 
hóa 60%, tỉ lệ gia tăng năng suất so với bình hoạt động đẳng nhiệt 
và cho biết nhiệt độ và độ chuyển hóa đạt được trong mỗi bình. 


Giải: a) Giả sử nhiệt dung riêng của các chất là giống nhau nên nhiệt 
phiếu ứng độc lập với nhiệt độ. : 
AH,= }- 99BK — —18000 caÌlgrmol : (A) 


146 ¬ __ CHƯƠNG 8. 





Từ nhiệt động lực học hằng số cân bằng ở 2ð°C cho bởi: 
cí^F2u gi) _ 1744culigmol 19 (B) 


E....= l8 annnmaaikE tnor=" 
298 “ (,08eaigmol.K)(398K) 


Vì nhiệt phản ứng không đối theo nhiệt độ, nên hằng số cân 
bằng tại nhiệt độ bất kỳ 7 được xác định theo phương trình: 
K_ _-AH,1 1 








| ^ đá 
“Na, R7 298 
từ (A) và (B): Tan TG..... an 
19 198 7 298 

Suy ra ln# = TT ~21,46 (C©) 


Theo nhiệt động lực học ta có: 
}„ CR. „ ÍA,TƠA, ` X& 





C Ạ, C A, I-xX á 
Như vậy độ chuyển hóa cân bằng cho bởi: 
: xK 
X. sa: — Đ 
% l+K Liểếô 


Bảng 5.4: Bảng hết quả câu (a) uí dụ 5.4 


Nhiệt đọ 
mm | R | taK tính từ (C) Xạ, tính theo (D) 
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Độ chuyển hóa cản bằng 
bình ống tối ưu 


Xã 


ì cha phép 


Hình õ. 7: Đường biểu diễn XA, theo T 





Kết quả được trinh bày trên bảng 5.4 cho mỗi khoảng tăng nhiệt 
độ là 10°C và hình 5.7 cho thấy sự biến đổi của độ chuyển hóa cân 
bằng là hàm số theo nhiệt độ từ 0 + 100°C. 

b) Phương trình thiết kế cho thiết bị phản ứng dạng ống với 
phản ứng thuận nghịch bậc 1. 

















vi dđx 
t= =€ căn . 
-lến Ca «ÍsZ, ấy ^ñ lê + 
| Xœ, 
Lấy tích phân ta được: 
;.4 K+l] 
¬..5 . cử, THỘI có ẤC 
& L9 Thị L4 Ă HỆ cử 
hy -- Xa=X(-e YƯS) (E) 


Tính hằng số vận tốc phản ứng thuận: 
Từ thí nghiệm động học ở 25°C, độ chuyển hóa đạt 0,793, độ 
chuyển hóa cân bằng theo báng 5.4 là 0,05 nên theo (E) suy Ta: 


_k9ph) = ~0,95In~^ SE”? Eịsoạy = 0,09 ph 





148 GHƯƠNG 5 
¬—¬—.—--._ ..._Ầằẳằ__x___ 


tương tự với thí nghiệm động học ở 35°C ta có kết quả: 
sugg = Ú,L7 phÏ 
Dạng bổng quát của hằng số vận tốc là œ&= kụe 7, Từ hai giá 
trị ủị ở hai nhiệt độ khác nhau ta xác định được: 
#= 11600 caljgmol k = 3x10” pÿ! 
- Do đó phương trình tính š¿ theo nhiệt độ là: 
k= (3% 107 )s—(11600caljgmob)/R7 | () 
Giải phương trình (E) và (E) ở các nhiệt độ khác nhau ta được độ. 


bề chuyển hóa theo nhiệt độ ứng với + = 10 ph. Kết quả được trình bày 
trên bảng 5.5 và hình 5.7. 


| Bảng ð.ö Bảng 5.6 
Kết quả cho câu (b) uí đụ 5.4 .___ Nết quả câu (c) uf dụ 5.4 


Nhiệt độ _ 
so 
° 278 













0,00004 






Từ hình 5.7 ở 2ö°C độ chuyển hóa đạt 0,58. Ở đây cho thấy động 
học phản ứng là yếu tố quan trọng và tăng (sẽ tăng độ chuyển hóa. 

Ở 6ð°Q chuyển hóa đạt 0,34 cho thấy độ chuyển hóa thấp tại 
nhiệt độ tối đa cho phép. Tại đây vì điểu kiện cân bằng kiểm soát 


nên độ chuyển hóa không thể tăng bằng cách thay đổi suất lượng 
hoặc thể tích thiết bị phản ứng. 


Từ hình 5.7 nhiệt độ tối ưu và độ chuyển hóa tương ứng là: 
| 7= 3990; X„ = 0/76 | 
c) Phương trình thiết kế cho bình khuấy trộn hoạt động ốn định là: 
| CA.X4 _- _ 4 _ 
(ra) k;[1-(Xu/X A.) 
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sắp xếp lại: XA=s——— (G) 
Dùng các giá trị của bảng (B.4) thay vào (G) ta tính được các kết 


quả trình bày trong bảng Š.6 và hình ã 8. 
1,0 


65C, nhiệt độ 
tối đa cho phóp 





Hình 5.8: Vận tốc theo độ chuyển hóa ở những nhiệt độ khác nhau 
Từ hình 5.8, ở 2ð°G, độ chuyển hóa 0,46 N 
“ ở 65°C, độ chuyển hóa là 0,33. 
Nhiệt độ tối ưu và độ chuyển hóa tương ứng là: 7'=42°C, X„ = 0,60 


d) Vì phản ứng là bậc 1, thuận nghịch hay không thuận nghịch, 
nên đường biểu điễn (—r„) theo Ä¿ là đường thẳng. 


Phương trình vận tốc là: 


X 
(—rx) = 0,0 T7 


khi: X; =0; (rẠ)=k/C¿ =hị - ŒH) (Crạ) = 0 (D 
Đường biểu diễn (-r„) theo „ ở những nhiệt độ khác nhau 
được trình bày trên hình 5.9. Đường nhiệt độ tối ưu tương ứng với 
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đường đậm nét (là bao hình của các đường -r„ theo X a). Lấy tích 
phân phương trình thiết kế: 


Ề 


Ạ 





0 0,2 0, 
Hình 5.9: Tích phân bằng đề thị câu (d) 0í dụ 5.4 


Hình ã.9 cho kết quả tích phần bằng đồ thị r = 7,71 ph 
Vậy tỉ số năng suất cho hai trường hợp là: 
Thế sa, — CA TFA uy, = 'Z )† nhigi "“..) 
thung ˆ 2/2 _¬.n 10 
10~—7/71 
7,71 


=0,771 





_ hay mức tăng năng suất là: =9297 hay 29,7% 
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e) Bằng phương pháp dò dâm; tương tự như hình 4.7 ta xác định 
được trên hình 5.10 hệ số góc của các đường biểu diễn hoạt động của 
hai bình phản ứng: 

(¬ry), — 0.134 


: =0,885 gmolll.ph J 
Xa=Mụ, Gá S2 4) 





Phương trình thiết kế cho bình khuấy hoạt động ổn định: 
GA, sữa. 2 
tSu Áo `“~Ät~“~Áo (K) 
(—r.) 
Kết hợp (J) và (K) với ƠA = 1 mol/l, ta được + = 3 ph. Đây là thời 
gian thể tích cho một bình khuấy. 
Với hệ hai bình khuấy bằng nhau mắc nối tiếp: 
tựa (CA VA }„ — (PA )j-s 10 
Do đó tỉ lệ gia tăng năng suất là: 
10-—- 
6 








-0687 hay 66,7% 


Từ hình 5.10 cho ta độ chuyển hóa trong mỗi bình, từ hình 5.8 
sẽ cho nhiệt. độ tương ứng: 
X; =040  7ị=49°%0 


XẠa = 0,60 T1 = 42° 






0,2 
Đường nhiệt độ 
tối ưu {5.1 1) 


(-rA) 


01 X:a - X vào 


0 0,2 04 08 0,8 1.0 
Xa 


Hình 5.10: Vận tốc theo độ chuyển hóa cho câu (e) uí dụ b4 
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Ví dụ ð.5: Lập biểu thức tính thể tích bình phản ứng ống để đạt độ 
chuyển hóa 70% cho phản ứng sơ đẳng pha lồng không thuận nghịch. 
Ä —>-EK 
Bình phản ứng hoạt động đoạn nhiệt và phản ứng phát nhiệt 
nên nhiệt độ tăng theo độ chuyển hóa dọc theo chiều chuyển động 
của hỗn hợp trong bình. 


dX, 
(—ra) 





Giải: Phương trình thiết kế cho bình ống V = TA, j 


Phương trình vận tốc có dạng  (Cry)=&Œ, = hỚu (1— X4) 
Pha lỏng nên ø=u„, do đồ biến đổi phương trình thiết kế thành dạng: 


sỈ ¿q~ TA 
Theo phương trình Arrhénius: 
= iep[C Gm 


Như vậy, & là hàm số theo 7 và 7' lại là hàm số theo X a dọc 


theo chiều đài bình nên & không thể đưa ra ngoài tích phân. Do đó, 
phương trình thiết kế là: 
X 


Độ, £ đX 
.. : | 2 
lọ(- —Xa)expLb qeơm 


Ví dụ õ.6: Tíh nhiệt phản ứng cho phản ứng tổng hợp amoniac từ 
hydrogen và nitrogen ở 150°C theo: a) kcal/mol N¿ phản ứng 

b) &J/moi 1Ñ; phần ứng. 
Giải: Phần ứng tổng hợp là: 'N; + 3H¿ —> 2NH; 


Trước hết tính nhiệt phản ứng tại nhiệt độ chuẩn 
Tạ = 2ã°C =298K_ từ nhiệt cấu tạo của các chất trong phản ứng (số liệu 


tra trong bảng 1.2). 
AHR(Tn) = 2H, (Ty)— 8H?, (Tg)— Hã, (Tp) (A) 
Nhiệt cấu tạo của các nguyên tố (H;,Nạ;) bằng không ở 2B°C 
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AHP(Tp) = 2H, (7p)—- 3(0)—-0 = 2H, 
AH®(Te) = 3(-1140) =—82080 ealimolN; phản ứng 
hay AH?.(298X) = -29,08 calmol N;, phản ứng = -09,29 hJ lmolN¿ phản ứng 
Dấu trừ cho thấy là phản ứng phát nhiệt. 
Phương pháp 1: Biết nhiệt dung riêng trung bình 


Nếu biết nhiệt dung riêng trung bình trong khoảng nhiệt độ 
25+ 150°O, xác định AH, tại 150°C tương đối đơn giản. 


Cpụ, = 6,992 calinoLHl;.K 
Ở,y, = 6,984 callmolN,.K 
Cpmg, = 8,92 caÌlimoLNH; 
AD; = 2y, - 8Cpg, - Cp„, = 2(8,92) ~ (6.993) ~ 6,984 
= —L0,19 cơlgmoLN, phánứng .K 
Vậy:AH„(423K) = -22048 + (—t0,19)(428 - 298) = -23350 eallimolN› 
~ -87603.J!/molN; 
AH,(T) = AHR(Tp)+AC,(ŒT- Tp) 
Phương pháp 8: Nhiệt dung riêng biểu diễn theo hàm bậc 2 của 


(B) 


nhiệt độ 
Nhiệt. dung riêng của các chất. như sau: 
Cụụ= 6,948—0,196x10 37 + 0,476x10 "87 
C2 = 6,467+1,39x 1037 —0,068x10 Ê7Ẻ 
C„ = B,02+8,963x10"37'~1,764x10 87? 
NHa 


Như vậy: Aœ = 2,99) ~3(6,946)~(6,457) = 15,46 


AB = [2(8,968)—8(-0,196)~1,89]10” = 17,12x103 
Ay = |2(~1,764)- 8(0,476)~(-0,066)]x10 Ÿ =~4,89x10° 
Thay vào biểu thức tính AH, 
AH,g(?) = AHR(T,)+ Ao(T.~Tp)+ SP Œ9 =8) + S9 ~) 


17,12x10” 
2 


= -22080—15,46(423~ 298)+ (4232 _2982)-— 


_4, Am x10 (4233 - 298) = -23.320 calmolN; = ~9T4TT JImoFN; 
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Nhiệt phản ứng dựa trên mol Hạ phản ứng từ phương pháp Ì 


AHg(498K)= L8"? Ấb (_ ay 608 bJlnol N;) = ~39,53 k⁄JImolH, tại 493K 
3 gmoFH, ` 


Vi dụ 5.7: Bản xuất propylene glycol trong một thiết bị phản ứng 
khuấy trộn hoạt động ốn định đoạn nhiệt. 

Propylen glycol được sản xuất từ phản ứng thủy giải propylen 
oxide ở nhiật độ thường 20°C với xúc tác là sulfric acid: 

H,C-CH~CH; +H,O “2 GH; -CH-CH; 

Nhập liệu có suất lượng 1250 *g/h (21,52 kmol/⁄h) propylen oxid 
được đưa vào bình phản ứng thành hai dòng: (1) một đòng có lưu 
lượng bằng nhau 1260 /⁄ propylen oxid và 1260 //⁄h methanol và (9) 
6294 /h nước chứa 0,1% H;ạ3O, theo khối lượng. Lưu lượng mol 
tương ứng của methanol và nước lần lượt là là 35,94 và 401,4 kmol/h. 
Hỗn hợp ba cấu tử trên bị giảm 3% thể tích khi khuấy trộn, tuy 
, nhiên bỏ qua sự giảm thể tích này trong tính toán. Nhiệt độ cả hai 
đồng nhập liệu là 15”C trước khi khuấy trộn, khi khuấy trộn do nhiệt 
khuấy trộn, nhiệt độ hỗn hợp tăng lên khoảng 9°Œ. Do đó chọn nhiệt 
độ vào của đòng nhập liệu hỗn hợp là 24°C, 

Furosawa cho rằng ở các điều kiện như trên, phản ứng là bậc 1 
theo propylen oxtd và có hằng số vận tốc phản ứng bằng: 

& = 16,96x1012(a 17984) p1 


Vì propylen oxid sôi ở nhiệt độ thấp nên nhiệt độ phản ứng 
không vượt quá ð1,7°C. Với thể tích bình là 1083 /, ta có thể sử 
dụng cho phản ứng mô tả ở trên? 

Số liệu: A + B—> R 


- Ề _Öă'eÐ __ £Ê 
với: À - propylen oxid; B - nước Ti T„<i€ 


Fg„ NƯớc 


Fao 





Moò 


J - propylen glycol. 
Bảng 5.7 


Methanol 





Hình 8.11: Ví dụ 5.7 
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Giải: Giải đồng thời hai phương trình cân bằng vật chất và năng 
lượng để xác định X, 7 cho bình phản ứng khuấy trộn hoạt động ổn 
định đẳng nhiệt. 

Phương trình cân bằng vật chất tính X„ theo 7 
kt tW ø-EIRT 

=— (A) 


YÀÔ =——=— —z 
VỀ l+Ềt 1+tby@ PP 


“£~. 


Phương trình cân bằng năng lượng tính X¿ theo T 
v. _— >MGxŒ -T) 
Ân ˆ -JAH,r+AU ŒT~7,)] 


Tính nhiệt phản ứng tại nhiệt độ 7 
AH,„ | = AH,, Tp + AG,(T- Tự} 


Tính từ số liệu nhiệt đốt cháy: 


HỆ sọc =—87000callmol, HP vực ” ~68.300eulmol; HP „ụ ạ = ~186.000 callmol 
AH„ sợ =-125000 ~ (—37000) -(-68300) = —1987T00ealmol propylenoxid 
AH„ „ =~19700-(7)'—283 (B) 


Lai lượng các đồng đi vào bình phản ứng là: 
Uy =UA +0g, Uy, = 1260+1260 + 6294 = 8014//h 





Ÿÿ  1083i 
V = 1088 È; =-—= =0,13h 
VƯNNg TƯ ĐH ng 
# 
Ơ, =Ö® „2152m0 À _ 2 14 moili 
À uy  8814/h 
Tý lệ nễng độ ban dầu của các chất 
“ụ, 35,94 mol methanol 
`Vóớ . : = 9 .— kzcŠt<Ì2X HIẾP —. : ———- 
ới methanol: Ä#„ Pu. 2152 mol propyÌen oxid 
#p 401.4 mol nước 
Tạo 4 (ưc, TW. ' =1, —__ G2 n9 
Với nực lắp F¬, 2LB2 moi propylen oxid 


Cân bằug năng lượng để chuyển nhiệt dung riêng của hỗn hợp ra 
theo mệt 4ơn vị mọi A 
= 8E +(18,65)(18) + (1,67)49,5) = 408,3caitmol.°C 
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To = Tạ+ ATrr = 14,4°0+10°C =4,4° = 297K 
T- ___EMCS„-T) T. =20°U =293K 
Sử AH,++AC (—7,) 


_ (408.8callmol°C)(T-997) _ 403,3(7T-397) 





XÃAx„ #“ TT ——=————— (© 
Am -[-19700 —7(7'- 993)] 19700 +7(7'- 293) 
__ (16,96x102h 11(0,13ñ)axp(~17984/1,9877) 
*£ 1+(16,96x1012z-')(0,13 h)exp(—17984/1,9877T) m 


(2,205x10!2)axp(—9050,8/7) 
1+(2,205x10!2)exp(—9050 8/79 


Bảng 5.8: Băng kết = tính 


308 


0,627 
0,826 
đí8 


Giao điểm hai đường tại X„ = =85% và Tre T4 = 670 


2988 


Xạ, tờ (Ð) 



















Ví dụ š.8: Bình phản ứng trong ví dụ õ.7 được gắn thêm ống xoắn để 
làm nguội, diện tích xung quanh của ống xoắn là 3,70 zø? và lưu 
lượng nước đủ lớn để nhiệt độ nước làm nguội được duy trì không đối 
ở 30”C. Hệ số truyền nhiệt tổng quát bằng 136 ca/s.m?.C. Bình phản 
ứng này có đạt được yêu cầu nhiệt độ tối đa 52°C? 

Giải: Giả sử ống xoắn đưa vào không làm thay đổi đáng kể thế tích 
bình phản ứng. Phương trình cân bằng vật chất không đổi với ví dụ 5.7: 
(2,205 10!2)exp (-9050,8/7) 
1+(2,206x10'”)exp(-9050,8/7) 

Phương trình cân bằng năng lượng: 
>MCp;(T~ 1,)+[KS(T — T, MẾA Ì 
-[AHp„„ +AC,Œ"~7,)Ì 


Aực — (À) 


T= = (186 calls.m°.°C)(3600s/h)(3,70un2)/(2159 mollh) = 841,8caimoi°C 
& 
Nhiệt độ nước làm nguội không đổi 7; = 30°C = 303K 
#, - 408,8 ~ 297)+ 841 8(7 ~ 308) 


° B) 
NL 19700+ 7Œ —298) 
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Giải đồng thời hai phương trình (A) và (B), ta được bảng kết quả sau: , 


Bảng 5.9: #ế? quả tính cân bằng uật chất - năng lượng cho 0í dụ 





Ví dụ 5.9: Trong quá trình sản xuất acetie alhydride, Jeffrey cho rằng 
một trong những giá) đoạn then chốt là cracking aceton thành cetene 
và IERENERR 

CH;COCH; —> CHạCO + CHỊ, 


Phản ứng là bậc 1 theo aceton và hằng số vận tốc là: 
34222 
T7 





In¿ = 34,34 — 


trong đó k(s) và 7(K). Sử dụng thiết bị phản ứng dạng ống với suất 
lượng nhập liệu là 8000 hg aceforlh. Nếu thiết bị hoạt động đoạn 
nhiệt, nhập liệu là aceton nguyên chất ở 1035 và áp suất 1,6 œ, 
tính thể tích bình để đạt độ chuyển hóa của aceton là 20%? 


_ Giải: Phần ứng có thể viết lại là A —> R + § 
Phương trình thiết kế là: 


đX 
=HF - B 
Y= TT Ca) nhỘ 
..~ -XA}T, 
với | (—rụ) = kh =hÓA, qrea XA}T 
và Ea -*= =1 . Thay vào phương trình thiết kế: 
1+X 
V= ——>~ÌdX C 
LT, Hư j“n SN lành 2 vc 


Ăy 8 dụng phương trình cân bằng năng lượng tính ZX„ theo 7? 
trong điều kiện đoạn nhiệt, không có khí trơ: 
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nơ lý 1Ð 


Ä.. mẽ =“=————-— 
“- -AH,p+AC.(-T,) 


trong đó: Aœ = duy +ơec-du; ABR=Bg+Bg—BaA; AY=Ys +†s H.... 
Lấy tích phân được: 
œAT, -9)+(B./2)T2 — T2) + (ya!8)(T9 — 3) 


Ê_ AHP, +Ao(T'~1,)+(AB/2)(T? —T2)+(Ayi3)(7° - T8) 


với 7 là nhiệt độ chuẩn để tính AH, 


Tính các thông số PA. = S87 =187,9kmoiih = 38,3moils 
"2 


Đạ 1,6 œ 


KP HT nh EEHK nhÊ =18,8mollimề 
% ° B† ”(0,082LatmoiKO0385K) — CỦ LẦU HROUý = 18,8 ml 


_ Fa, _ 38,3molls 


—— ———=2,087 m3 
C A„ 18,8 molmề - 


a 


Tính các thông số cân bằng nhiệt lượng. 
Tính nhiệt phản ứng ở 298K, nhiệt cấu tạo chuẩn là: 
NT). = — 316,67 bjJmoi 
H°UTp)ạ = — 61,09 k//moi 
HP(CTp)s = ~ 14,81 kjJ/moi 
AH,(Tnp) = 61,09) +(—74,81)~ (216,67) = 80,77k‹Ƒlmol 
Nhiệt dung riêng của các chất lần lượt là: 
Cp„ = 26,63+0,1837'-45,86x10872  J/molLK 
Cpp = 20,04 +0,09457'~ 30,95 10-8 T? Jimoi.K 
Cpg = 13,39+0,0777-—18,71.105%72  j/moi.K 
At = p + 0s - 0x = 20,04 +18,39 —26,63 = 6,8 .J!mo†.K? 
AB =B +Bs ~Ba = 0,077 +0,0945 —0,183 = ~0,0115 j#noLK? 
Ay=Ynq *Ts ~Ýa = (—18,71x10 ®)+ (80,95 x10 ®) — (—45,86x10 8) 
_ =-8,8x1057 moi .K3` 


Sˆ=-6,76x10; T =~1,27x109 
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26,63(1085 - 7) +0,0915(10382 ~T)—15,29.10 5(1038 ~ 72) 


Â ” g0,770+ 6,8 — 298) -— 5,75x10 5(7? — 298?)~ 1,27 x10 8(7Ủ - 298”) 
Để giải bài toán trên, chọn 7' và tính X, ta có thể vẽ kết quả 
tính. Từ các số Hiệu này ta có thể xác định nhiệt độ tại một điểm 


-ehuyển hóa bất kỳ. 


1+ -34222 
V=u|C =— =— -i „: và ke xi" s% 
-lỆng ấp XỎ xã " 8,2x 10'°*exp(————— n ),8 
Bảng 5.10 Bảng 5.11 







(T7fe)+Xa) 
kí -X4) 


0,279 = fo 









0,090 = Í‹ 
1,708 = Í; 
4,660 = l; 
12,874 = Ía 


Ta có công thức tích phân với ð điểm: =————* 
Xu h % 
| ƒ(Ä0dX =< Ú, + 4Ñ +8ƒ,+4ƒa + 2ƒ,) 


Vậy: V=u,s (ƒ,+4Ñ +ƒa t4fy +.) 


=2, 081m32)(° ;Ũ Ủ (0, 2779+2,76+3,416+18,64 +12,274) 


_ 


=(9087— . =1,27mŠ 


Nếu giải bằng chương trình tính ta được kết quả chính xác hơn. 

Để ý rằng, với phản ứng thu nhiệt đoạn nhiệt, phản ứng sẽ tắt 
sau thể tích 1,25 m” do nhiệt 4050 _ tụng 
độ giảm nhanh và độ chuyến te Â - s2 
hóa tăng không đáng kể sau TK) Z. 
điểm này. Một cách để tăng _n 0,1 
độ chuyển hóa là pha loãng 900 


¿ĐỂ s 05 1 1,5 2 25 3 3/5 4 
tác chất bằng cách thêm ÑN; 


Hình 5.19: Ví dụ 
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vào để lấy nhiệt của N; cung cấp cho phán ứng thu nhiệt. Tuy nhiên 
nếu quá nhiều N; thì nỗng độ và vận tốc sẽ thấp. Như vậy bài toán 
tiếp theo là thêm vào bao nhiệu N¿ là phù hợp. 


Ví dụ 5.10: Xét phản ứng phân hủy pha khí aeeton như trong ví dụ 5.9, 


Thiết bị phản ứng được bọc vỏ 
áo để dòng khí có nhiệt độ cao cấp 
nhiệt cho phản ứng thu nhiệt, 
AÂceton nguyên chất đi vào thiết bị 
phản ứng ở nhiệt độ 1035°K và 
nhiệt độ dòng khí bên ngoài giữ 
không đổi ở 1150%, Thiết bị phản —;:—‡—+ 
ứng là ống có đường kính 26,6 mưm. —— Vx10 (dm). 

Hệ số truyền nhiệt tổng quát: Hình ð.13: Ví dụ 5.10 
K = 110 W/m”.K, Xác định sự biến thiên của nhiệt độ theo chiều đài 
thiết bị phản ứng. Cho biết U„ =0,009 mŠ/s, Cụ. =18,8 moim. 


~ M? hưu 





Giải: Phương trình cần bằng vật chất cho một phân tố thể tích: 
đãa „ ra) 


dV Ey bỏ 


Với phương trình vận tốc: Crx)=kC„ 
Pha khí có biến đổi thể tích: Uu=0,(+eaX.)Œ/) 


Ca —Xa) T _ 
A› A 1Ã Kê 





A* 


Thay vào phương trình vận tốc: 
kŒA (1-X„) . 
l3 } = _Ao  “ÁT CỐ 
4 ltÄ . 7 Kếb 
Phương trình cân bằng nhiệt lượng biểu điễn sự biến đổi nhiệt 
độ theo thể tích: 
đT _ KS(T, =)+(-r„)[AH,(T)] 


dV - F.(C, +X2AC,) .ẽ 


với Ca, =18,8 mollm3 RA, = CA Ủy = (18,8mol/m°)(0,003m3/)= 0.0376 moiis 


Theo kết quả trong ví dụ 5.9 ta có: 
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}b(†) = 3,58exp[34283(— — — 2_)] (D) 
Các thông số cho cân bằng nhiệt lượng 

ÁC, = 6,8~11,6x107~3,81x10 872 Jimol.K (E) 

C„„ = 26,6+0,1837~4ã,9x 1P?) . (F) 


AH,„m = 80770+6,B(T—298)—5,75x10 3(T” ~2982)—1,27x10 5(73 _298)) (G) 


Diện tích bề mặt truyền nhiệt cho một đơn vị thể tích ống 
Tử2Ì, 4 34 


=—=————=]1B0m'1 
ˆ (@D2/4)L D_ 0,0266m 


và: | KS = (110 W/m°.K)(150 m”}) =16500 Wim3.K 


Ví dụ ð.11: Xác định nhiệt độ cân bằng đoạn nhiệt cho phản ứng sơ 
đẳng pha lồng: A => 
Vẽ đường biểu diễn độ chuyển hóa cân bằng là hàm số theo 
nhiệt độ. Xác định nhiệt độ cân bằng đoạn nhiệt và độ chuyển hóa 
khi nhập liệu là A nguyên chất ở 300”E. 
— Cho biết: H3 say = -40000 cal/mol: - H$zo;„ =-60000 calimol 
Cp, =: Cp, =ð0 calnol.K, — K, =100.000 ở 298K 


Giải: Phương trình vận tốc giả bậc 1; 


(ra) = k(C„ — sả) ị (À) 


e 





Với phản ứng pha lỗng sa =0 





ki. nh 5 
CA= Ơ¿ - Xứ }ạ= Bi “Ắ, (B) 
K 
Suy ra: ÄA = =.a : AC, =Ở, =C,, =0calimolK 
c7 


với AC, =0, hằng số cân bằng thay đổi theo nhiệt độ theo biểu thức: 





H1 _1 
¿m = JOIÊ  lie= ? %œ mÌ (©) 


AHỆ = Hạ - HẠ = -20000 calimol 
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-90000 1 
= r D) 
¿+ = 100000axp[——— LĐấT (288 7 ( 
K, = 100000expl-38,.78C7 = 


Suy ra Xu theo T: 
—_ 100000øxøl-33,78ŒT-998)/T] 
4%. 1+100000exp|-83,78(7-— 298)/7Ì 
Kết quả tính cho ở bảng 5.18: 


(RE) 


Bảng 5.12 


100000,00 


861,60 
38,17 





Cân bằng năng lượng cho phán ứng đoạn nhiệt 


x _. cutT~?) _ 50-300) 
sua ~-AH 20000 


l 
lếết quả cho: 1,0 TT... 


=9,5x10 3T 300) - 





0 
300 400 + 500 600 
Hình ð.14: Ví dụ 5.11 
- Với nhiệt độ nhập liệu là 300°K, nhiệt độ cân bằng đoạn nhiệt 
là 46B”E và độ chuyển hóa cân bằng đoạn nhiệt tương ứng là 0,41. 
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5.1. Cho phần ứng như trong ví dụ ð.4 xác định lượng nhiệt trao đổi 
với môi trường ngoài mỗi giờ tại điểu kiện làm việc tối ưu của 
(a) một. bình khuấy hoạt động ổn định, (b) hai bình khuấy bằng 
nhau mắc nối tiếp để phần ứng 1000 gmol A/h. Nhập liệu vào ở 
điều kiện sau: Œ A,=2.5 gmoi All C„ = 250 callimol.K; 1) =15°C, 


Trong cả hai trường hợp độ chuyển hóa cần đạt được là 0,60. 
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5.2, 


5.3. 


5.5. 


Khi hoạt động ở điều kiện đẳng nhiệt tại nhiệt độ tối ưu thiết 
bị phần ứng dạng ống ở ví dụ 5.4 đạt độ chuyển hóa A thành R 
là 76%. 

a) Độ chuyển hóa đạt được nếu khoảng nhiệt độ tối ưu được duy 
trì dọc theo chiều dài thiết bị phản ứng. 

b) Vẽ đường biểu diễn nhiệt độ tại mỗi khoảng 10% chiều dài 
thiết bị phần ứng. 

Nhiệt độ tối đa cho phép là 6ð °C và (duy trì không đổi là 10p5. 
Ba bình khuấy trộn bằng nhau được mắc nối tiếp để thực hiện 
phản ứng trong ví dụ ð.4, | 

a) Nếu thời gian thể tích cho hệ là 10ph, tính nhiệt độ đuy trì. 
ở mỗi bình để cực đại hóa độ chuyển hóa A thành R. Tìm độ 
chuyển hóa này. 

b) Nếu số bình khuấy tăng lên vô cực, (vẫn giữ là 10p. Tìm độ 
chuyển hóa đạt được. 
Phản ứng pha lỏng không thuận nghịch bậc 1 được thực hiện 
trong bình khuấy trộn hoạt động ốn định. Khối lượng riêng là 
1,2 g/cmŠ, nhiệt dung riêng là 0,9 ca#/g.°C. Lưu lượng nhập liệu 
là 200 cm/s và thể tích bình phần ứng là 10 ?#¿. Hằng số vận 
tốc phản ứng là: &=1,Bx105a 1290087 „1 

với 7 là độ K, nếu nhiệt phản ứng là AH, = 4600 caljgmoi và 
nhiệt độ nhập liệu là 20°C nỗng độ ban đầu là CA= ð mol. 


Tìm nhiệt độ và độ chuyển hóa trong dòng sản phẩm ở điều 
kiện đoạn nhiệt ổn định. | 
Phản ứng thủy giải dung dịch loãng acetic alhydride là bậc 2 và 
không thuận nghịch như sau: 

— (CH;CO);O + H,O —> 2CH;COOH 
Bình phần ứng khuấy trộn hoạt động gián đoạn được nhập liệu 
ban đầu là 200/7 dung dịch alhydride ở 15ˆC có nồng độ là 
2,16x10 4 gmoiiem). Nhiệt dưng riêng và khối lượng riêng của 
đung địch giả sử không đổi và lần lượt bằng 0,9 ca#/z°C và 1,05 gicm”. 
Nhiệt phản ứng giả sử không đổi và bằng —50000 caj/gmmoi. Vận 
tốc phản ứng ở những nhiệt độ khác nhau như sau: 
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(-r,›, gmolicmÊ ph 0,0567Cạ 0,DB06C2 0.1580CA 0.380C¿A 


với Ca là nông độ của acetic alhydride, gmol/cm”. 

a} Giải thích tại sao vận tốc lại viết như trên khi phản ứng là 

bậc 2. 

b) Nếu quá trình được làm nguội để nhiệt độ không đổi ở 15°C. Tìm 

thời gian cần thiết để đạt độ chuyển hóa 70% của alhydride. 

œ) Xác định biểu thức giải tích của vận tốc theo nhiệt độ và độ 

chuyển hóa? 

d) Thời gian cần thiết để đạt độ chuyển hóa 70% nếu bình 

phản ứng hoạt động đoạn nhiệt? 

Trong việc nghiên cứu sản xuất dầu khô bằng quá trình phân 

hủy đầu thầu dầu đã acetyl hóa. Grummit và Fleming (1945) đã 

thu nhập được số liệu trên cơ sở phần ứng phân hủy bậc 1 như sau: 
Đâu thầu dâu acetylhda ) —=> CH;COOHuxy + đầu thô() 


với rụ = hỮn, g œciddaceticiml.ph 


Cpẹ là nồng độ của acetie acid, g/m! tương ứng với đầu thầu đầu. 
Số liệu thu được trong khoảng nhiệt độ từ 20,5 +340°C cho thấy 
năng lượng kích động là 44500 cøi/gmoÏ phù hợp với biểu thức 
tính hằng số vận tốc È như sau: 
166 44500 
+ 





+3B,3;: với 7 là độ K 


Nếu bình khuấy hoạt động gián đoạn ban đầu chứa 250 #g dầu 
ở 340C (tỷ trọng dầu là 0,90) và hoạt động đoạn nhiệt, vẽ 
đường cong độ chuyển hóa (phần dầu bị phân hủy) và nhiệt đệ 


- theo thời gian. Phản ứng thu nhiệt là 15000 cơl/gmol hơi acetic 


acid. Dầu đã acetyl hóa chứa đương lượng 0,156 g acctic acidg 
đầu nghĩa là phân hủy hoàn toàn 1ø đầu sẽ thu được 0,156g 
acetle aeid. Giả sử nhiệt dung riêng của hỗn hợp không đối 
bằng 0,6 ca/g°C, hơi acetic acid tạo thành với bình phản ứng ở 
nhiệt độ bằng nhiệt độ của hỗn hợp phản ứng. 
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Cho phản ứng pha lỏng hữu cơ sơ đẳng không thuận nghịch: 

A #B —> R, được thực hiện trong bình phản ứng khuấy trộn 

hoạt động liên tục. Nhập liệu đẳng mol A và B vào bình ở 27°C 

với lưu lượng là 2 Èfi/s. | 

a) Tính thể tích bình ổng và bình khuấy để đạt độ chuyển hóa 

8B% nếu phản ứng xảy ra ở điều kiện đoạn nhiệt. 

b) Nhiệt độ tối đa của nhập liệu để dòng ra có nhiệt độ không 

quá 550 ngay cả khi phản ứng hoàn toàn. 

c) Vẽ đường biểu diễn độ chuyển hóa và nhiệt độ đọc theo thể 

tích bình ống 

Cho biết: Hp(273K) = -20 kcalinob  HỆ(278K) = -1ã kcallrnol 
(218) = -41 kcalimol; Ca, =0,1 kmollmẺ 


Ca = IẾ = lỗ calmoi_R: Ccố = 30 cdlimolE 


k= 0,01 1u/mois ở 800K, E = 10.000 cal/mol 
Phản ứng pha khí sơ đẳng không thuận nghịch: A —> R + 8, 
được thực hiện đoạn nhiệt trong bình ống. À nguyên chất đi 
vào thiết bị phản ứng với lưu lượng 20 /#⁄s, áp suất 10 ý và 
nhiệt độ 450K. 
Vẽ đường biểu điễn độ chuyển hóa và nhiệt độ theo chiều dài 
bình phản ứng để đạt độ chuyển hóa 80% 
Cho biết: Ở 273, HẠ =—10 kjJ/mol, Hạ =~—B0 kJfmol; 
Hệ =~40 kjimol; C, =40 JÍimoi.K ý Cụ, = 25 not, K› 


E11) 


C,„= 1ỗ.Jlmol.E ; bÈ=0,138exp= 160 T7 : với  = 1,4 kd/moiÏ. 
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Trong Chương 3 ta đã thiết lập các phương trình để tính độ 
chuyến hóa cho hai mô hình thiết bị lý tưởng: 

- Bình khuấy lý tưởng tương ứng với quá trình khuấy trộn hoàn toàn. 

- Thiết bị dạng ống lý tưởng tương ứng với sự đồng nhất vận tốc 
theo phương dòng chảy và không có sự khuấy trộn theo phương trục. 

Mặc dù các thiết bị phản ứng thực tế này không hoàn toàn tuân 
theo đúng các mô hình dòng chảy, nhưng một số lớn trường hợp vẫn 
được xem là lý tưởng với sai số không đáng kể. Trong các trường hợp 
khác, thì đù được xem là lý tưởng nhưng vẫn eó sai sế đáng kể. 

Những sai số này có thể gây nên do: dòng chảy tất của lưu chất; 
sự tuần hoàn của lưu chất và do tạo nên các vùng tù trong thiết bị 
(H.6.1). Trong các loại thiết bị thực hiện quá trình này như: Thiết bị 
trao đổi nhiệt, cột chêm, thiết bị phản ứng... nếu có các đòng chảy 
trên sẽ làm giảm khả năng hoạt động của thiết bị. 


M -£k< 
‹ 





Hừnh 6.1: Các loại dòng chảy không lý tưởng 
có thể hiện diện trong thiết bị 
Mục đích của chương này là đánh giá định lượng ảnh hưởng của 
các sai số lên độ chuyển hóa. Vận tốc và độ chuyển hóa trong thiết bị 
thường rất khó xác định do đó các số liệu thường được lấy ở dòng 
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nhập liệu và dòng sản phẩm. Bố liệu đáp ứng như vậy thường được 
xác định bằng cách đo một hiệu ứng quan sát được trong dòng ra khi 
ta thay đổi nồng độ cấu tử trơ trong nhập liệu. Trong chương này, ta 
sẽ khảo sát giới hạn ở phản ứng đơn được thực hiện trơng bình phản 
ứng đồng thể tầng lưu hóa hoạt động ở điều kiện đẳng nhiệt. 


6.1 KHÁI NIỆM VỀ KHUẤY TRỘN VÀ MÔ HÌNH 


Có ba phương pháp ước tính các sai số so với dạng lý tưởng: 

1- Xác định sự phân phối thời gian lưu thực tế từ số liệu thí 
nghiệm đáp ứng và tính độ chuyển hóa bằng cách xem dòng chảy 
hoàn toàn khêng khuấy trộn. Mô hình này thích hợp cho thiết bị 
đạng ống với chế độ chảy dòng và phần ứng bậc 1. 

2- Mô bình phân tán theo phương trục, xem như trong thiết bị 
phản ứng dạng ống có sự khuấch tán theo phương trục, khi đó sự 
phân phối thời gian lưu thực tế trong thiết bị được đùng để tỉnh hệ 
số khuếch tán theo phương trục, và sau đó dùng giá trị này để tiên 
đoán độ chuyển hóa. Mô hình này thích hợp cho thiết bị phản ứng có 
chế độ chảy rối. 

-8- Mô hình hệ nhiều bình khuấy lý tưởng bằng nhau mắc nối 
tiếp. Số liệu thí nghiệm đáp ứng được dùng để xác định số bình 
khuấy trong hệ, từ đó tính được độ chuyển hóa. : 

Một mô hình khác là thiết bị phản ứng dạng ống có dòng hoàn 
lưu (H.6.5). Bản thân thiết bị 
là dạng ống lý tưởng, sự 
khuấy trộn được tạo nên do 
dòng hoàn lưu. Khi lưu lượng 
dòng hoàn lưu rất lớn thiết bị Chất 
theo mô hình khuấy lý tưởng Xử©láêeW Ƒ 
và khi dòng hoàn lưu bằng 
- không thiết bị theo dạng ống 
lý tưởng. Lưu chất [Qx 

vào, v 

Để tìm hiểu các mô hình Xe=0 Ì Bơm hoàn lưu 
trên trước hết ta tìm hiểu các 
hàm phân bố thời gian lưu 
của lưu chất trong bình. 


Lưu chất ra 
l{ã' + 1)v [ W, Xu 













° 
„hBỤ, 
+ 


Hình 6.9: Thiết bị phản ứng dạng 
ống có dòng hoàn lưu 
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6.2 SỰ PHÂN BẾ THỜI GIAN LƯU CỦA LƯU CHẤT TR0NG BÌNH 


Xét dòng chảy ổn định, không có phản ứng và sự biến đổi khối 
lượng riêng của phân tố iưu chất qua thiết bị. Thời gian thụ gọn là 
một biến số không thứ nguyên được định nghĩa như sau: 

PP È oi : 
8=-=—=— § (6.1) 
P + ÿ ¬ 
với: £ - thời gian phân tố lưu chất đi qua thiết bị. 
£ - thời gian lưu trung bình; + - thời gian thể tích. 
. #- Hàm phôn bố thời gian lưu chất ở trong bình 


Những phần tử lưu 

. chất khác nhau sẽ đi theo 

những đường khác nhau E 
và mất những khoảng 
thời gian khác nhau. Xét 
tại một thời điểm bất kỳ, 
sự phân bố thời gian lưu 
chất ở trong bình được 
xác định từ lúc bắt đầu vào bình được trình bày trên hình 6.3, Ký 
hiệu j được dùng để chỉ độ đo sự phân bố thời gian lưu cúa lưa chất 
trong bình và được định nghĩa như sau: 7đ là phần lưu chất có thời 
gian lưu trong bình từ 9+(8+29). Vì tổng tất cả các phần lưu chất 
bằng một nên tổng này bằng tổng diện tích bên dưới đường cong ï 
theo 8. 








Đường cong E, 
phân bổ thởi gian lưu 


Phần đòng ra 





của lưu chết trong bình 


Vậy: ae =1 
Ũ 
Phần lưu chất có thời gian lưu ở trong bình nhỏ hơn 9; là phần 
diện tích gạch chéo trên hình 6.3 là Ị Tdo =1. 
0 


Phần lưu chất có thời gian lưu ớ trong bình lớn hơn 6; là: 
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3- Hàm phân bố thời gian lưu trong bình của lứa chất 
trong dòng ra 


Đặt E là độ đo sự phân bố thời gian lưu trong bình của tất cả các 
phân tố của dòng lưu chất rời khỏi bình. E cũng chính là độ đo sự 
phân bố thời gian lưu của lưu chất trong bình. 


#% được định nghĩa như sau: Ed9 !à phần lưu chất trọng dòng rư 
có thời gian. lưu trong bình từ 6+(B+đĐ). 


Diện tích bên dưới đường cong # theo 6 là: 


[eáo: 1 

Phần lum chất trong đồng ra có thời gian lưu trong bình nhỏ hơn 0; là: 
Ì sa 
0 

Phần lưu chất có thời gian lưu trong bình lớn hơn 9; là: 


[ Bda= lc Jzm 


. Ba 


6.3 DÁC PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM 
đách tước) _" <Z 4n xo 


Định, œ ~ 


Tín hiệu vào bất kỳ ca Tín hiệu tuần hoàn váo 





Nềồng độ chất chỉ thị 


Tín hiệu bậc 


Tin hiệu xung 





Thời gian - "¬ Thời gian 
Hìnb 6:4: Các dạng tín hiệu bích thích - đúp ứng thường dùng 
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Để khảo sát khả năng hoạt động của một thiết bị phản ứng thực 
tế bằng hai hàm phân bố trên ta phải biết cách xác định hai hàm số 
này. Phương pháp thực nghiệm thường đùng trong trường hợp này là 
phương pháp kích thích - đáp ứng. Các dạng tín hiệu kích thích đầu 
vào và đáp ứng tại đầu ra được trình bày trên hình 6.4. Vì tiện lợi 
trong sử dụng và sự đồng dạng của tín hiệu đáp ứng tại đầu ra với 
hàm phân bố nên thường dùng tín hiệu kích thích có dạng bậc hoặc 
dạng xung. 

1- Đường cong F 


Tín hiệu bậc tại đầu vào 









Tín hiệu ra hay 
đường cong F 





Hình 6.6: Đường cong P' biểu diễn đáp ứng tại dòng ra 
cho tín hiệu bậc tại đầu uào 

Giả sử ban đầu không có chất chỉ thị trong đòng lưu chất vào 
bình, sau đó tác động tín hiệu bậc vào bằng cách cho chất chỉ thị có 
nổng độ Œ„ vào dòng lưu chất. Đường biểu diễn nồng độ của chất chỉ 
thị trong dòng ra theo thời gian thu gọn được Bọi là đường cong È. 
(H.6.ð'. 

3- Đường cong C 
Tín hiệu xung 








Diện tích = 1 
Tín hiệu ra 


Đường cong C 


““=~+>zr=~=me~+~c=mbksT~r=mrm=a~=m=m==~=c====raex 





0 T 
Hình 6.6: Đường cong C biểu diễn đáp ứng tại dòng rư 
cho tín hiệu xung tợi đầu uào 
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Đường cong biểu diễn nồng độ theo thời gian thu gọn của chất 
chỉ thị trong dòng ra ứng với tín hiệu kích thích dạng xung tại đầu 
vào được gọi là đường cung ỞC. Nông độ ban đầu của chất chỉ thị là 
C„. Với diện tích bên dưới đường cong bằng 1 ta có: 


Ícaa = jc«o =1, hay €, = [Cda = + [cai 
0 Na Ũ ft 


ở- Quan hệ giữa cúc đường cong E, €, ï cà E 

Xét dòng chảy ổn định qua bình và một tín hiệu bậc của chất chỉ 
thị được đưa vào đồng nhập liệu. Giả sử rằng tín hiệu được đưa vào 
tại thời điểm # = O thì tại thời điểm ¿ bất kỳ {0>0) cân bằng vật 
chất cho bình là: 

| Lâu lượng Tội . L— lượng chất "8 Lưu lượng chất chỉ X 


chỉ thị uào bình thị ra bhỏi bình tính lũy trong bình 


8 
hay ""..- IVJ7aal _ (6.9) 
d Ạ 


chia hai vế cho u và để ý rằng V/u=£và dưf = d0, ta có: 
I=Ftl (6.3) 
và tại thời điểm 9 
„= chất chỉ X 
trong dòng ra 


Phần lưu chất trong dòng ra có 
thời gian lhứu trong bình nhỏ hơn Ð 


8 
ta có E.- | Edo (8.4) 
Õ 
Tương tự với tín hiệu xung Là có: 
C=E (6.5) 
Tóm lại ta có mối liên hệ giữa F, C, 1, E tại thời điểm bất kỳ 9 
EP+l=l1; C=E 
£ =1 -1= [ Bd8= [ Của; GB IS. (6.6) 
: = ` w.C d9 — đô 


Các mối quan hệ trên clko thấy các thí nghiệm kích thích - đáp 
ứng, với tín hiệu bậc và tín hiệu xung, cho ta sự phân bố thời gian | 
lưu của lưu chất trong bình và trong dòng ra. 
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6.4 SỬ DỤNG 0ÁC THÔNG TIN PHÂN PHỐI THỜI GIAN LƯU 


Các kết quả biểu diễn sự phân bố thời gian lưu ở trên có thể 
được sử dụng trực tiếp hoặc liên kết với các mô hình đòng chảy để 
tiên đoán khá nănể hoạt động của một thiết bị phản ứng thực, 
phương pháp sử dụng tùy thuộc phần lớn trên thiết bị phản ứng được 
xem là tuyến tính hay phi tuyến. 

Hệ thống được gọi là tuyến tính khi có một sự biến đổi bất kỳ 
trong tín hiệu kích thích sẽ gây nên một sự biến đổi tỉ lệ tương ứng 
trong tín hiệu đáp ứng. Tính chất này được biểu điễn như sau: 

A(đáp ứng) _ (đáp ứng) _ 
A(kích thích) — d(bích thích) ˆ 


hay tích phân (đáp ứng) = kị(ích thích) + bạ (6.7) 


h, = const 


Hệ thống không thỏa các điều kiện trên được gọi là hệ phì tuyến. 

Hệ thống tuyến tính có tính chất là, nếu trong hệ có nhiều quá 
trình tuyến tính độc lập xảy ra cùng lức thì, quá trình chung cũng là 
tuyển tính. Quá trình chung có thể được khảo sát bằng cách khảo sát 
từng quá trình thành phần riêng biệt. Tính chất cộng này không áp 
dụng được cho hệ phi tuyến. Do đó hệ phi tuyến phải được khảo sát ở 
dạng toàn cục và tính chất chung của hệ thống không thể suy ra được 
từ các tính chất của quá trình thành phần. Do tính chất này nên hệ 
tuyến tính có lời giải đơn giản và tính khái quất cao hơn, trong khi lời 
giải eho hệ phi tuyến khó hơn và có tính chuyên biệt cho từng vấn đề. 

1- Hệ phi tuyến bhông có mô hình dòng chảy 

Nếu chất chỉ thị dùng làm tín hiệu không có phản ứng với lưu 
chất chảy qua bình thì thí nghiệm kích thích - đáp ứng ở trạng thái 
ổn định là tuyến tính theo nồng độ. Tính chất tuyến tính này được 
biểu diễn theo đường cong C và # với tỉ số nồng độ chất chỉ thị kích 
thích Œ„ và đáp ứng C là ŒC/Œ, độc lập với nồng độ. 

Với phản ứng có dạng: 

ra) =b\(CA —lg)= BƠ —hạ; với hạ, ky >0 (6.8) 

do đó ta có thể viết 

đan hiệu » Dã kiện động học tuyển Đặc trưng thiết 

chất ehï thị tính theo nâng độ ==. bị phản ứng 
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Áp dụng duy nhất là phần ứng bậc 1 thuận nghịch ¿>0 và 
không thuận nghịch #;¿ =0. 

3- Hệ phi tuyến tới mô hình dòng chảy 

Nếu phản ứng xảy ra với phương trình vận tốc không theo dạng 
(6.8), tức là phi tuyến, thì độ chuyển hóa không thể xác định trực 
tiếp từ các hàm phản phối. Để minh họa xét hai mô hình trên hình 
6.7. Cả hai đều có cùng đường cong đáp ứng của chất chỉ thị. Với 
phần ứng bậc 1 điều này không quan trọng trong việc phân biệt hai 
mô hình vì cã hai đều cho cùng độ chuyển hóa. Tuy nhiên với các 
phản ứng cö tốc độ không tuyến tính theo nồng độ thì độ chuyển hóa 
sẽ khác nhau cho hai hệ, đo đó cần xác định rõ mô hình dòng chảy 
trước khi tiên đoán sự hoạt động của hệ. Sự phù hợp giữa độ chuyển 
hóa tiên đoán được, với độ chuyển hóa thực tế tùy thuộc vào mức độ 
phù hợp thực tế của mô hình. 


m———~——__—_—__—_—_—_~—~—=—=—-~-..mmAO. .  ----—  - — _—_— -ƒj=mm——m~~x-m=--a—=—=mm=m=mm=mmmad 


Mồ hình 1 Mộ hình 2 
Hình 6.7: Cả hai mô hình cho tín hiệu đáp ứng giống nhau uờ túc 
động tương tụ cho phản úng bậc 1, nhưng tác động khác nhữu Uuới 
phản úng có tốc độ không luyến títh theo nông độ 
3- Hệ tuyến tính uới mô hình dòng chủy 
Mô hình dòng chảy thường được dùng để tiên đoán độ chuyển 
hóa cho hệ tuyến tính. Phương pháp này được dùng vì các thông số 
của mô hình thường phù hợp với các thông số của hệ, chẳng hạn như 
số Rieynolds, số Schmidt. Các hệ thức này có thể được dùng để tiên 
đoán độ chuyển hóa mà không cần đến thực nghiệm, như trong các 
trường hợp tháp chêm, thiết bị phản ứng dạng ống. 
Ví dụ 6.1: Số liệu cho ở bảng 6.1 trình bày kết quả đáp ứng của tín 
hiệu xung cho một bình làm thiết bị phản ứng. Tính È(/) và È, sau đó 
vẽ hàm phân phối Ẽ. 


Nềng độ chất chỉ thị, ø lữ 


0 

5 
19 
15 
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Giải; Diện tích bên dưới đường cong nồng độ theo thời gian 
Q= SCA! =(3+ã+B+4+2+ Lỗ =100g.ph/ 


cho ta tổng lượng chất chỉ thị eho vào đòng nhập liệu vào bình dưới 
dạng tín hiệu xung. Để tìm #) diện tích này phải bằng một, như 
vậy các giá trị nồng độ đọc được phải chia 4, ĐCAt, ta được: 

C C 


C 
=.—— ‡ s. an 
EŒ) TT n hay EŒ)=CŒ) TC. ĐÓAI P) 


Ta có kết quả sau: 





Để nhận được #, đổi ? thành £ ._. từ bảng 6.1 ta có: 


(x8)~(10xB)+...+(1 xä0) _ 300 
Ä4đ+5+B+4+2+] 20 


‡¿= ——=lãph 


Như vậy: —.. và #=FE(0)=15E(@)-=-LŠC_ 
15 >CA¿ 


Kết quả nhận được là: 





0 1⁄3 2/3 1 43 3⁄3 2 *?R B 
Hình 6.8: Đường biếu diễn E khinh 6.9: Đường biểu diễn P 
theo È cho uí dụ 6.1 _ theo 9 cho uí dụ 6.1 
Hình 6.8 và 6.9 trình bày các kết quả tính. 


Ví dụ 6.2: Lập bảng và về hàm phân phối I cho thí nghiệm trong ví đụ 6.1. 


Giải: Ta có: ã#—†= Ỉ Ed9 =1—*E.AD 
0 
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Kết quả trình bày trong bảng 6.3 và hình 6.10. 
Bảng 6.3: Kết quả tính hàm phản phối I 






HD. =nE 
n7 men 

Em “= TmỊ m— 
HE. 
rịrx[ tHứm [em] =— 
rÌnr| TH [R[ c— 



























1,000 





Sẻ nên ai 





—+©—-=——————————e+x-~—=~ 


r3 9 
Hình 6.10: Ví dụ 6.2 


6.5 XÁC ĐỊNH ĐỘ CHUYỂN HÓA TRỰC TIẾP TỪ THỰC NGHIỆM 


1- Quá trình tuyến: tính 

Các mô hình dòng chảy khác nhau có thể cho cùng đường cong 
đáp ứng của chất chỉ thị, tuy nhiên với các quá trình tuyến tính, các 
mô hình này đều cho cùng độ chuyển hóa, Xét một tác chất A trong 
dòng ra khỏi bình phản ứng, cân bằng vật chất cho: 


+ 
œ3 
Š 
lì . 
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Nông độ trung Nông độ của túc| | Phản dòng ru 
bình của tác chất x- chất trong phân | | gồm cúc phân Lố 
chiáa phản ứng Tất cả phân tố có thời gian | |có thời gian giữa 
trong dòng ra l4 ke j giữu † uù t + di ‡ 0u È + đi 
= te 
hay Ổ, = | „ CạE()di (6.9) 
Với phần ứng bậc 1 có -r¿ =k&Œ„¿ và có khối lượng riêng không đối. 
Ca -kụ 
In—-—~=-kt hay CA =C¿„€ 
Áo 


phương trình (6.9) trở thành 


Cn | e *'E()dt (6.10) 
Cực P) 
Với phản ứng có dạng tổng quát của phương trình vận tốc tuyến tính 
(thuận nghịch) (—ra ) = hị(C, = È¿}; k¿ >0 và khối lượng riêng không đối. 


In.CA~'® =-kỶ hay Ổ¿ =“ ““(Œ,.=hhÌ+kb (6.11) 
Co — Rọ 


thay (6,11) vào (6,8) ta được: 
Đa = [le”*f(Œ¿„ ~ ky} + ky ]EU)di (6.12) 
0 


Vì kí) được suy ra từ các đường cong F, C xác định bằng thực 
nghiệm, nếu biết vận tốc tuyến tính của phản ứng đang xét, ta có thể 
xác định độ chuyển hóa đạt được trong bình phản ứng thực. 

3- Quá trình phi tuyến 

Với các phản ứng có phương trình vận tốc phi tuyến theo nồng 
độ thì độ chuyển hóa không thể xáe định chỉ bằng số liệu kích thích - 
đáp ứng. Với (6.9), ta có thể tính một trong hai giới hạn trên hoặc 
dưới của độ chuyển hóa qua một hệ cho trước. Từ Chương 4 ta thấy 
rằng, với lưu chất chảy qua hệ bình phần ứng cho trước như thế nào 
để nông độ tác chất càng lớn càng tốt, độ chuyển hóa sẽ cực đại cho 
các bậc phần ứng lớn hơn một và độ chuyển hóa sẽ cực tiểu cho các 
bậc phản ứng nhỏ hơn một, ngoại trừ bậc không. Vì (6.9) giả sử 
không có khuấy trộn giữa các phân tố lưu chất, với nông độ tác chất 
cao nhất có thể được, (6.9) sẽ cho giới hạn trên của độ chuyển hóa 
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cho các phản ứng có bậc lớn hơn một và giới hạn dưới của độ chuyển 
hóa cho các phản ứng có bậc nhỏ hơn một. 
Ví dụ 6.8: Bình phản ứng trong ví dụ 6.1 được dùng để thực hiện 
phần ứng phân hủy pha lỏng có phương trình vận tốc: 
—r, =È, uới b=0,307 ph` 

` Tìm tỉ lệ tác chất không chuyển hóa trong dòng ra khỏi bình 
phản ứng thực và so sánh với tỉ lệ tác chất không chuyển hóa trong 
thiết bị phần ứng dạng ống có cùng thể tích. Thời gian thể tích cho 
cả hai bình như trong ví dụ 6.1 
Giải: Với khối lượng riêng của hỗn hợp không đổi, từ ví dụ 8.1 ta có 
cho cả hai thiết bị: r= £ = lỗ ph. 

Với thiết bị phản ứng dạng ống có £u = 0: 


——=— | ——==-—Ì 
(—rạ ) 


l—- -j ““ CŒ, 1, Œu 
b 
0 CA 


hay: z L= gÊNS g 050045 - ¿9⁄2 = 0,01 
Ao 


Vậy tỉ lệ tác chất chựa chuyển hóa trong thiết bị phần ứng dạng 
ống là 1,0%. Với bình phản ứng thực tỉ lệ tác chất chưa chuyển hóa 
được xác định bởi (6.10) và được trình bày trong bảng 6.8. 


Bảng 6.3: Kế! quả tính cho 0í dụ 6.3 





Như vậy tỉ lệ tác chất chưa chuyển hóa trong thiết bị phản ứng 
thực là 4,7%. Từ bắng 6.3 cho thấy tỉ lệ tác chất chưa chuyển hóa chủ 
yếu ở trong phẩn đâu của đường cong E(/). Điều này cho thấy sự chảy 
tất có ảnh hưởng quan trọng làm giảm độ chuyển hóa. 
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6.6 MÔ HÌNH HD DÒNG CHẢY THỰC 


Có nhiều mô hình được sử dụng để mô tả đặc trưng dòng chảy 
thực trong thiết bị. Mô hình phân tán cho thấy sự tương tự giữa quá 
trình khuấy trộn trong dòng chảy thực và quá trình khuếch tán. Một 
mô hình khác mô tả hệ nhiều bình khuấy mắc nối tiếp. Các mô hình 
này cùng với mô hình tầng lưu hóa được dùng để giải thích các sai số 
trong các hệ thực tế. 


6.6.1 Mô hình phân tán 


Xót dòng chảy, trong thiết bị dạng ống và tại đầu đòng chảy có 
một mức độ khuấy trộn nhất định mà độ lớn của nó độc lập với vị trí 
trong bình. Điều kiện này hàm ý là không có vùng tù, đòng chẩy tắt, 
hoặc vượt đòng ở trong bình. Mô hình này được gọi là mô hình phân 
tán cho đồng chảy trong ống (H.6.11). 


lle vã Dao động do vận tốc 
ProTile vận : : : 
tốc phẳng và khuếch tán phần tử 
Bình ống Bình ống cỏ dòng chảy bị phân tán 


Hình 6.11: Biểu diễn mô hình phân tán 

Sự biến đổi cường độ khuấy trộn hoặc chảy rối sẽ cho thấy mô 
hình này nằm giữa hai cực: bình ống và bình khuấy. Do đó, thể tích 
của bình phản ứng theo mô hình này sẽ nằm giữa hai giá trị được 
tính cho bình ống và bình khuấy. 

Vì quá trình khuấy trộn liên quan đến sự phân phối lại vật chất 
do các vòng xoáy, và có tính lặp lại trên toàn bộ đòng chảy, hiện 
tượng này có tính thống kê và xem như tương tự với khuếch tán 
phân tứ. Phương trình vi phân cho khuếch tán phân tử thạo phương 
+ được biểu diễn bởi định luật Fiek. 

9C _ nà 02C 


trong đó D* là hệ số khuếch tán phân tử, là thông số duy nhất đặc 
trưng cho quá trình. 
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Tương tự, có thể xem sự khuấy trộn theo phương x được mô tã 
bằng biểu thức: 
2 „ „22 
3 œ' 
trong đó D?° được gọi là hệ số phân tán theo phương trục. 
Cách gọi này là để phân biệt với sự khuấy trộn theo phương bán 
kính không được quan tâm ở đây. Độ lớn của hai đại lượng này rất 
khác nhau. Ví đụ, với dồng chảy trong ống, khuấy trộn theo phương 
trục chủ yếu do gradient vận tốc trong khi khuấy trộn theo phương 
bán kính chủ yếu do khuếch tán phân tử. Với dạng vô thứ nguyên 
trong đó z = x/ và 6 = tÍƑ = tu/L. Phương trình vì phân cơ bản biểu 
điễn mô hình phân tán là: 


(6.13) 


TL HS cu (6.14) 


trong đó nhóm số vô thứ nguyên (Ð/uE) được gọi là số phân tán, là 
thông số dùng để đo mức độ phân tán theo phương trụe. Như vậy: 

= —› 0 phân tán không đáng kể, như vậy đòng chảy ống. 

l¿) 

D 


= —› « phân tán hoàn toàn, như vậy dòng lhhuấy trộn. 
H 


1- Mô hình phân tún cho mức độ phân tán nhỏ 





[7 
Tín hiệu vào T Điểm đo 
Hình 6.19: Mô hình phân tán tiên đoán sự phân bố 
tín hiệu xung tại thời điểm bất kỳ 

Nếu ta tác động một tín hiệu xung lý tưởng bại đầu vào, mô hình 
phân tán được biểu diễn như trên hình 6.12. Nếu mức độ phân tán 
nhỏ {2/uL nhỏ) thì đường cong biểu diễn nỗng độ chất chỉ thị sẽ 
không thay đổi đáng kể khi đi qua điểm đo (trong suốt thời gian được đo). 
Trong trường hợp này lời giải cho (6.14) sẽ cho đường cong C đối xứng. 
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1 (1q? 
Ni nC AỶ `. .a 6.15 
Ẳ "Xa TT, Đông 40/1) tung 


biểu diễn họ đường cong Gauss chuẩn và các đường cong sai số với 
trung bình và phương sai: 


B mê =1. | (6.16) 
2 
Ớp = =" 2S), hay Ø,” = c5 : (6.17) 
l 


Để ý rằng DjuL là một thông số của đường cong. 





-D -0.000825 
uL 





Cainị 





Tổng 
diện tích = Ì 












D 
dã ng 


0,8 1 1,2 6 


0 : 1 A 
Hình 6.13: MỐi quan hệ giữa DIuL uà đường cong Ở không thứ 
nguyên cho mức độ phân tán nhỏ phương trình (6.15) 

Hình 6.18 cho ta cách xác định giá trị thông số này từ đường 
cong thực nghiệm, bằng cách tính phương sai của nó, đo chiều cao cực 
đại hay bể rộng tại điểm uốn, hay tìm bê rộng có 68% diện tích. 

3- Mô hình phân tứn cho mức độ phân tứn lớn 


Ehi tín hiệu trên hình 6.12 thay đổi đáng kể theo thời gian từ 
điểm vào đến điểm đo, đường cong đáp ứng đo được không đối xứng 
và kéo dài phần đuôi. Trong trường hợp này điều kiện dòng chẩy tại 
điểm vào và tại điểm đo (điều kiện biên) sẽ ảnh hưởng lên đường 
cong C nhận được. 
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Tín hiệu xung vào Đường cong Điểm bất kỳ 


| am. 
gŠ =0 dẺ . giống nhau 2 


Cra 
Hình 6.14: Độ tăng phường sai giống nhau 
cho hơi trường hợp hay o2= d),-01,=Ao” 


() Bình bín: Hình 6.14 trình bày đường cong C cho bình kín 
được tính bằng phương pháp số học. Giá trị D/uE càng tăng, đường 
cong càng nghiêng. Trung bình và phương sai của họ đường cong này là: 


= Ẻ 
8, = =1 (6.18) 
L⁄ 
cử p 2 -wÄIÐ 
đệ =>= 2-~- BÉ —a- - lu ớt? (6.19) 
† uk 
Bình kín 
Bìnhống Bình ống D giống nhau 
“H3 =0 D=0 Ñ ý tại noi điểm 
`" —— 2" di ¬ 21G aussgoj > fb¬¬3 
Dóòng chảy biến đổi tại biên Dòng chảy không biển đổi tại biên 


Hình 6.15: Hoi trong số các loại điều kiện biên cho đòng chảy 


ti) Bình hở: Đây là trường hợp duy nhất đường cong Ở có thể 
rút ra bằng giải tích như §8u: 


1 (~8”) 
(XS ———— nh ẽ (6.20) 
: 2-|r0(Du/L) 40(021L) 
với trung bình và phương saø1 (ŒH.6.12) 
= Ẳ b 
=.=l‡2 TT (6.21) 
8. : + “ 
8 
Ơa E= „5 —=: t8 
4â 3# ,z# 
và AØ§ - ĐC, _ mm — nấm 0. (6.33) 


+ mm uk, 
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Ví dụ 6.3: Giá sứ bình kín cho ví dụ 6.1 được biểu diễn theo raô hình 
phân tán, tính số phân tán Ø/⁄1, cho bình. 
Giải: Vì đường cong C cho bình này là rộng và không đốt xứng do đó 
ta có thể đoán là sự phân tán trong bình là lớn nên không dùng được 
(H.6.18). Phương sai của phân bố liên tục đo trong các khoảng cách 
bằng nhau được tính theo phương trình sau: 
œ = TIỆC, = tˆ= TIỆC, [È/É:†? 
xŒ XÐ ” "%Œ 

Dùng số liệu trong ví dụ 6.1 

3C; =3+B+B+4+2+1=20 

+t,C,= (5x3) + (10xB)... + (30x1) = 300 ph 


SIỆG, = (25x8) + (100x5) + ...+ (900x1) = 5450 pÄ2 


5450 „300 
=——(——Y =4? phề 
20 20 P 


Đo đó 


Với bình kín (6.19) liên hệ phương sai với D/L. Vậy: 
Đ 
_ 

Bằng dò đẫm ta xác định được D⁄L = 0.120, Kết quả này vượt 
quá xa giới hạn cho phép sử dụng phân bố Gauss. 

3- Khảo sát thực nghiệm cường độ kh uấy trộn 

Thực nghiệm cho thấy mô hình phân tán biểu diễn tốt cho đồng 
chẩy trong tẳng chêm cũng như dòng chảy rối trong ống. Trong 
trường hợp này cường độ phân tán được xác định bởi f/ud liên hệ 
các tính chất của hệ (H.6.17 và H.6.19), Tuy nhiên mô hình này chỉ 
biểu điễn đồng chảy trong ống với ống đủ dài để đạt đến sự đồng 
nhất của tín hiệu xung trện một tiết diện. Với chất lông ống phải dài 
hơn, kết quả trên hình 6.18. Chú ý là khuếch tán phân tử ảnh hưởng 
mạnh lên tốc độ phân tán trong chảy dòng. Với lưu lượng thấp đễ tạo 
nên sự phân tán, với lưu lượng lớn hơn sẽ có hiệu ứng ngược lại. 


'gg2= 0,911 = 9 2C) (1=a 9⁄8 y 
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Tình 6.16: Đường cong C trong bình bín cho những múc độ khuấy 
trộn khác nhau theo mô hình phân tán 
Số phân tán cho bình phản ứng sẽ là tích số của cường độ phân 
tán được xác định từ để thị với hệ số hình dạng của bình phản ứng. 


cường độ phân tán) x (hệ số hình học) = ch 
ukL ud ĂL 


trong đó ở là kích thước đặc trưng dùng trong đô thị. 


g "E8 Euckx "Neboikiu (RôSEbeeeu|lRI 
Khi h 


Dóng chảy qua 
tầng chềm 





cña '# 44 là TƯn Ñ mênh) 
SEEEETEE i15i2801ÁI5Ai1SÁNEIDE }. :Ì 3, 


Khi 5c = 1,0 





100 1000 2000 


0,1 4,0 10 
Ra = d,upÍa 
Hình 6.1?: Kết quả thực nghiệm sự phân tán của lưu chất trong dòng 


chảy qua tháp chêm uới uận. tốc fru'tg bình w theo phương trục 
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- úp nh - ud, 
(He) (Sc) = FC có 


Hình 6.18: Dòng chảy trong ống uới mô hình phân tán cho chết lỏng 

4- Phản ứng hóa học nà phân tán 

Ở đây ta sẽ xét ảnh hưởng của số phân tán Ø⁄E lên độ chuyển 
hóa trong thiết bị phản ứng. Xét một thiết bị phản ứng ổn định có 
chiều đài 7, qua đó lưu chất chuyển động với vận tốc không đổi và 
vật liệu bị khuấy trộn theo phương trục với hệ số phân tán D. Xét 
phần ứng bậc ø đạng: 

A —+ sản phẩm -z„ = kŒ 


Theo hình 6.18 cân bằng vật chất cho tác chất là: 
Vào = la + Tiêu thụ do phản tng + Tích tụ 
với cấu tử A 


CVào ~ J4) ¿ng + (Vào ~®Ÿ) nhận uá, + Tiêu thụ do phân ứng + Tích tụ =Ú (6.24) 


. theo trục 
Mỗi số hạng (moiA/thời gten) được biểu diễn như sau: 
Vào theo dòng = (molA/ihể tích) (hưu lượng) 
= (molA thể tích) (uận tốc lưu chất) (tiết diện) 
=H€ A L5 


lùa theo dòng = CA r..y.¿.Ð 


đÈ 

Vào d Én theo trục = -(DS_—4 
ào do phân tán theo trục => (DS 5 ); 
lu do phân tán theo trục = m = (ps““A )L-AJ 


Tiêu thụ do phân ứng (ra) = (~r„)8. Ai 
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Dòng chảy 
trong ống 


' 
\ 


~— Ghảy dòng -k— Chảy rối ——> 


Re = duupfti 
Hình 6.19: Biểu thúc biểu diễn sự phân tán của hữu chứT 
chãy trong ống 
Để ý là, sự khác biệt giữa phương trình cân bằng vật chất ở đây 
với phương trình cân bằng vật chất trong Chương 3 là do hai số hạng 
phân tán. | 
Thay các biểu thức trên vào (6.24) và chia tất cả cho SA 
„ CAtral =CA¿) ` pqGCAf4Ð..u -{dC„1dÐ),Ì # ta) `. 
Al Ai 
Giới hạn khi A/ — 0, ta được: 





2 
d0, - px + kơi cũ giưöai 


#än 
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Với dạng không thứ nguyên Z = L và t+=+£ =Llu=V/e biểu 
thức trên trở thành: 


ĐC, Cu 
—-—Áˆ--__4 - ktC? =0 (6.25b) 
uL d7? — dZ a 
hoặc theo độ chuyển hóa: 
DđxX, dã, 3ã 
= &iC?" th~Xu}?'=0 6.25 
HÀ HP Ô HỢ DU Ấn à „ngu: 


Các biểu thức cho thấy độ chuyển hóa của tác chất X„ trên 
đường đi qua thiết bị chịu chi phối bởi ba nhóm số không thứ 
nguyên: tốc độ phản ứng &rŒ; ` ; số phân tán D?/Ƒ và bậc phản ứng n. 


bì VÌ 


Ao Cự CA Cặy 
Ai 





Tích lũy 
(=0, döng ổn định) 
A phản ứng 
Hình 6.20: Các biến số cho bình kín trong đó xảy ra 
phán tán uà phản ứng 


(1) Phản ứng bậc 1: Biểu thức (6.35) được giải là: 





Ca 4aspC 





Tp Ý.—=ằ.>ẻ (6.26) 
Á, (1+8) ° exp(ẽ „” q- 2?axp(cŠ 2 


trong đó: œ=xj/1+4#n(DÐ/L) 


Hình 6.21 biểu điễn (6.26) dưới dạng đồ thị 


Nếu sai số so với bình ống là nhỏ, D/„E, nhỏ, đường cong # đạt 
đến đạng Gauss, (6.26) thu gọn còn: 
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l6: 
CA — ayp[-tr+(ÙP 2] (6.27) 
Cà. ukL |: 





k?ơ? 
5 ] (6.28) 





30 







~ = œ(Bình khuấ 
mã ( W) 


1—-Xa =CA/CAa 


Hình 6.51: So sánh giữa bình ống bà bình phần ứng thực 
cho phân ứng bậc 1 
Phương trình (6.27) cho ta sơ sánh tỉ số kích thước để đạt cùng 
độ chuyển hóa cho các bình phản ứng tương tự bình ống. 


NH4 D : 
Ủ _.Ỷ _1+(e)—— với cùng Ca„ ỗ. 
G3 +{ TT với cùng CA „„ (6.29) 
và tỉ sổ nỗng độ đòng ra cho cùng cỡ bình: 

'Ca -1;(œQ2-P, với cùng V (6.80) - 


ti) Phân ứng bộc n: Hình 6.22 là lời giải bằng đỗ thị của (6.25) 
cho phản ứng bậc 2 trong bình kín. Cách sử dụng tương tự như hình 
6.21. Để ước lượng khả năng hoạt động của bình phản ứng cho các 
phản ứng có bậc khác một và hai ta có thể ngoại suy và nội suy giữa 
hình 6.21 xà hình 6.32. Tóm lại, với sai lệch nhỗ so với bình ống và 


với động học bất kỳ. 
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D (—ra ) 
m. 3. = sẽ In-_3“$. 6.3 
Ca Ca, ( rẠ, }t thụ : (6.31) 


trong đó: (—r.} - tốc độ phản ứng tại đầu vào 
(ra); - tốc độ phần ứng tại đầu ra của bình ống có cùng + 
và È với bình phản ứng thực. 
Với phản ứng bậc n, (6.31) thu gọn còn: 
đu 


D n1 Y3 Cạ,Ố 
=1 —)(bC —— .32 
SN +aÉ——& Ả, tÌn (6.32) 


Au 


Chú ý, sự khuấy trộn không ảnh hưởng lên khả năng hoạt động 
của bình với phản ứng bậc không. 


K< 
>S x 
Ÿ 


¬ 
= 


, 





Hình 6.28: So sánh bình phản ứng thực bè bình ống 
cho phản ứng bậc 2' 
A + —~ sản phẩm Cà, =Œp, 


Đ..—&. đấm phẩm 


Ví dụ 6.4: Sử dụng mô hình phân tán cho đòng chảy trong hình phần 
ứng. So sánh độ chuyển hóa tính được bằng hai phương pháp và bàn luận. 
Mô hình phân tản 









D/uL = 0,12 


1,0 
Đường cong E thực 
Eạ * 
Đóng góp tương đổi lớn vào 
0,5 phương sai của đường cong 


Phần không 
chuyển hóa 


mô hình phân tản 





63I ŒI 
1 


4 
kl kÌ 8 
h 

tình 6.93: Ví dụ 6.4 


Giải: Từ ví dụ 6.3 phương sai được xác định theo thực nghiệm 
® xú18 
uTL : 
Độ chuyển hóa trong bình phản ứng thực được xác định từ hình 
6.31. Di chuyển dọc theo đường #t = 0,307x15 = 4,6 từ Œ/C2 = 0,01 
đến D/uL = 0,12, ta xác định được tỉ lệ tác chất chưa chuyển hóa. 


~ = 0,035 hay 3,5% 


ø 


Từ hình 6.23 cho thấy: 


lôi C 
l (E)uục =4,7%5 > CC)»a hình phân tán G926 
0 2) 


6.6.2 Mô hình bình khuấy mắc nối tiếp 

Ngoài mô hình phân tán, mô hình bình khuấy mắc nối tiếp là 
một mô hình một thông số được sử dụng rộng rãi để biểu diễn đòng 
chảy thực. Ở đây ta xem như lưu chất chảy qua một loạt các bình 
khuấy lý tưởng bằng nhau mắc nối tiếp và một thông số của mô hình 
là số bình khuấy có trong hệ. 

Với một bình ta có: E=e!®, M=1 


với hai bình: ỤR ..en N3. | (6.33) 


và tương tự cho ý bình mắc nối tiếp với các dạng phương trình khác nhau: 
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ÝVN~1 1 -tlt, 
t,E =(C)””°———.ø "t (6.34a) 
: = (N-D” - ” 
BU 
— ĐÑ ¿ _M 
N-1 
lạ = (Mi) TT ae Me (6.34) 


trong đó: ¿ - thời gian lưu trung bình trong một bình 
£ =ÄÑ‡, - thời gian lưu trung bình trong hệ N bình 





Hình 6.24: Đường cong phân bế thời gian lưu theo mô hình 
nhiều bình khuấy mức nối tiếp, phương trừnh (6.34) 


Những đường cong này được trình bày trên hình 6.24, trung bình 
và phương sai xác định là: 


x2 
F=Nĩ: G°= MP =—— (6.8Ba) 


(6.35b) 


(6.3Be) 










NỊN -1)Ÿ”  s4M-) 


Ñ. max — {N -!) 


N Ms, số 
> , sai SỐ < 2% với N 
J2n(N-1 k-REUN 


— Eạ ¡mẹ =0.B Eạ mạ, VỚI N =4 
=0,61Eạ mạ„ Với N >10 


phương trình (B,34c} 


Hình 6.95: Tính chất của đường cong phân bố thời gian lưu 

cho mô hình nhiều bình khuấy mắc nối tiếp 

Hình 6.25 cho thấy tính chất. của các đường được dùng để ước 
lượng giá trị thông số. Như vậy Ñ có thể ước tính từ cực đại, bễ rộng 
của điểm uốn hay phương sai của đường cong C do được. 

Với A' lớn đường cong phân bố thời gian lưu trở nên đối xứng 
hơn và tiến đến đường cong chuẩn (H.6.13) và so sánh hai đường 
cong này cho ta liên hệ số bình mắc nối tiếp và mô hình phân tần. 

Với mô hình này ta có thể áp dụng được tính chất cộng của phương gai: 

gầy, TƠN, =N+Wy (6.36) 
Nếu ta đưa vào hệ Ñ bình tín hiệu xung bất kỳ như H.6.34 thì từ (6.35): 


(6.37) 


Hình 6.86: Tín hiệu xung bất kỳ cho N bình khuấy mốc nối tiếp 
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1- Độ chuyển hóa cho N bình Ehuấy mắc nối tiếp 
Trong Chương 4 đã so sánh độ chuyển hóa trong hệ bình khuấy 
mắc nối tiếp với bình ống. Với số bình W lớn như vậy sai lệch với 
bình ống nhỏ, biểu thức so sánh với phản ứng bậc 1 thu gọn còn; 


cơ hình „ - (6.38) 
ðng 
TP 3 
và r. = HT (6.39) 
A,ðõng 


Do tính độc lập của các bình nên dễ dàng xác định đường cong Œ 
khi thêm hoặc bớt số bình, do đó mô hình này dùng để xử lý các hệ 
tuần hoàn kín và có dòng hoàn lưu. 


() Hệ tuân hoàn kín: Nếu ta đưa một tín hiệu (vào hệ W bình 
khuấy như hình 6.27 và đo tín hiệu ra theo thời gian (tín hiệu qua W 
bình, 2W bình ...). 


õ» Tín hiệu 


vào Tín hiệu ra 









Ñ bình, 2 chặng 
Tuần hoàn 


N bình, 2 chắng 
{2N bình) 





ũ t 2t h 0 T d[ t 
hình 6.27: Tín hiệu xung trong hệ tuần hoàn 


ñBồNE:GHẾY THỦ  ,  ,.,_,,,,..,.,... THỜ 


Để nhận được tín hiệu ra cho hệ ta cộng các kết quả đo của số 
lần tuần hoàn ?r theo (6.34): 


Tở se” SH (6.40a) 
=2ứnN-—1)! 
-y bại g 1 
Cạ,: =e h nNcHĨ 'MÑ- Tñ (6.40b) 
Ne® (Np)"Y ỉ 
= È-Ác. SRIIDN" 6.4 
œ 5 ông ~1)I ng eo, 


Hình 6.27 biểu điễn đường cong Ở cho hệ. Với hệ ð bình, (6.40) là: 
6“ 69 e1 


trong đó các số hạng trong ngoặc biểu diễn lần do lần lượt qua N, 
2N, 8N bình .. 

() Hệ kiểu hoàn một phần: Với đồng tuần boàn tương đối 
nhanh, hệ sẽ hoạt động gần với bình khuấy. Tín hiệu được biểu điễn 
trên hình 6.28. 


Tín hiệu vào 





Hình 6.98: Hệ tuần hoàn một phần 


Ví dụ 6.5: Giải lại ví dụ 6.3 với mõ hình hệ bình khuấy mắc nối tiếp. 
So sánh kết quả tính được tỉ lệ tác chất chưa chuyển hóa theo mô 
hình này với giá trị tính theo mô hình phân tán (8,B% từ ví dụ 6.4) 
và phương pháp trực tiếp (4,7% từ ví dụ 6.3) 


Giải: Từ số liệu (ví dụ 6.8): ø¿=0,211 và W= =¬ (6.3Bc) 
B 
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Như vậy bình phản ứng thực có thể xem xét như tương đương với 
4,76 bình khuấy lý tưởng bằng nhau mắc nối tiếp. Độ chuyến hóa củ 
thể được xác định từ giản đồ Chương 4. 

Vậy kt = 0,307x15 = 4,6 và tỉ lệ tác chất chưa chuyển hóa là: 


Sử =0,04-=41⁄ 
C 


ọ 
Kết quả này thấp so với giá trị tính từ phương pháp trực tiếp là 
4,7% vì khớp với mô hình có độ phân tán thấp (kết quả là 3,5% — ví 
dụ 6.4). 
Sự khác biệt giữa các giá trị tính theo mô hình nhiều bình 
khuấy mắc nối tiếp và mô hình phân tán là do dạng của đường cong 
È và sai số khi đọc độ chuyển hóa trên hình 6.21. 


6.6.3 Đánh giá hoạt động của bình phản ứng 


Đường cong Œ thực nghiệm có thể giúp ta đánh giá hoạt động 
của bình phản ứng. Ví dụ nếu đòng chảy là dạng ống, hình 6.29 biểu 
diễn một số sai lệch có thể xảy ra. 





Tuần hoàn 





Mong Sớm trung bình 

muốn 
† +† LÍ 
a) b) c) 

c 
Trỗ Song sơng 
T T { 
d) e) 


Hình: 6.99: Một số dạng sơi số của bình ống. 
Hình 6.29a đường cong C đúng vị trí và không quá rộng, do đó 
không có sai lệch. 


Hình 6.29b cho tín hiệu sớm do đó có đòng chảy tắt và vùng tù 
trong thiết bị phản ứng. 
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Hình 8.2% cho thấy có sự tuần hoàn trong thiết bị phản ứng với 
thiết bị phản ứng ngắn, rộng, lưu chất chảy chậm, ví dụ pha lỏng 
trong thiết bị phản ứng khí — lỏng. 

Hình 6.29đ cho thấy tín hiệu ra chậm hơn dự định, có ba khả 
năng xảy ra hiện tượng này: lưu lượng dòng được đo sai, đo thể tích 
chất lỏng sai hoặc tín hiệu không thực sự là chất trơ nên bị hấp phụ 
và giữ lại trên bề mặt. 

Hình 6.29e cho thấy lưu chất chia thành hai đồng chảy song 
song trong thiết bị. 

Trong các trường hợp trên, để cải thiện khả năng hoạt động của 
thiết bị có thể lắp thêm bộ phận phân phối lại chất lỏng và/aay tấm chặn. 

Nếu đồng chảy là đạng khuấy trộn, hình 6.30 cho thấy một số 
khả năng sai lệch có thể xảy ra. Bốn trường hợp đầu lần lượt là đúng 
vị trí, sớm, hoàn lưu và trễ. Cách giải thích tương tự như trường hợp 
bình ống. Hình 6.30e cho thấy có sự tăng thời gian có thể do tính trễ 
của dụng cụ đo. 











Sớm 
ẽ Miong muốn Tuần hoàn 
trong bình 
Trung ' 
Z bình : 
ï 
ï 
lị + † 
a) h) €) 
Trễ 
I 
I 
I 
† 
đ) 





Hình 6.30: Một số dạng sai số của bình bhuấy 


Trong các quá trình, dòng chảy thường được tạo cho gần đến lý 
tưởng càng tốt, thường là dạng ống. Điều này là khó khăn, đặc biệt 
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là dòng chảy chậm trong bình lớn. Hình 6.31 cho thấy một số phương 
pháp để tạo dòng chảy gần đạt đến đòng chảy ống trong thiết bị. 


Dòng chảy đài, 


Kéo dài dòng chảy Phân phổi lạt 
hẹp hơn là ngắn, rộng 





HHn 2y. Chảy rối Thêm vật chêm 
Hình 6.31: Cóc phương pháp cải thiện dòng chảy 
để đạt đến đụng ống 
Ví dụ 6.6: Giả sử một tín hiệu ra đo được cho hệ gồm bình 1 được 
mắè nối tiếp với bình khuấy lý tưởng (bình 2) có kích thước đã biết 
hay í;. Nếu không sử dụng bình khuấy, tìm đường cong € cho bình 1. 


Tín hiệu vào 


| ( lận C 
". — 1 132 
, \ ) +] 

! \ 


Ị 
: ` C.,!ý thyết 
C„;. đo 









‡ 
t 
‹ 
i 
I 
1 
1 





Ẹ 





— 
Hình 6.323: Ví dụ 6.6 
Giải: Dùng phượng pháp giản đồ để giải bài toán trong trường hợp này. 
Giả sử C¡,z trên hình 6.32 biểu diễn đường cong cho hai bình 
mắc nối tiếp. Cân bằng vật chất cho chất chỉ thị quanh bình khuấy 
lý tưởng. 


Vào = la + Tích lũy 


hay _ UỐI =Ut,a + 
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cao 


hay Ci =0,s4+Š (A) 





Lấy điểm E bất kỳ trên tên cong ¡,;, vẽ tiếp tuyến với 
đường cong và định điểm # và G sao cho, theo (A) 
(điểm G) = (điểm E) + (%) (hệ số góc tại E) 


- (điểm E) + (GF) ) = (điểm E) + (khaảng cá¿h. BG) 


Vậy G là một điểm trên đường cong C; cần tìm. 


Lập lại như trên để xác định các điểm khác (ví dụ Ã, Ÿ, Z) và 
sau đó vẽ được đường cong Ơi (đường đứt đoạn). 


6.6.4 Mô hình tầng lưu hóa 


Dòng khí thổi từ đưới lên qua tầng hạt mịn, khi lưu lượng dòng 
khí đạt đến điểm các hạt rắn trở nên lơ lửng trong dòng khí, tầng 
được gọi là tẳng lưu hóa và vận tốc dòng khí tại đâu vào khi đó được 
gọi là sận tốc lưu hóa lối thiểu tmựạ VỚi uận tốc biểu diễn của dòng 
khí tại đâu oờo uạ lớn hơn nhiều vận tốc tối thiểu tầng sẽ hoạt động 
mãnh liệt như chất lỏng đang sôi với chất rắn chuyển động mạnh và 
các bọt khí lớn nổi lên nhanh chóng qua tầng. Đầu tiên với vận tốc 
khí lớn hơn z„„ đồng khí đã qua tầng dưới dạng các bọt, gọi là tổng 
lưu hóa sửi bọt. Trong các thiết bị phản ứng công nghiệp như phần 
ứng pha khí xúc tác rắn thường hoạt động dưới dạng tầng lưu hóa sủi 
bọt với vận tốc khí ạ = 5 ~ 30, cá HIẾt có thể đến be... 


Tính toán cho thấy độ chuyển 
hóa trong tầng sủi bọt có thể thay 
đổi từ bình ống đến bình khuấy và 
thiết kế khuếch đại trong trường 
hợp này rất khó khăn. Vì tầng lưu 
hóa có nhiều sai lệch lớn so với các 
mô hình tiếp xúc pha lý tưởng nên 
có nhiều mô hình được để nghị để 
giải thích hiện tượng này. Ở đây ta 27/8/08 2 hg H 
dùng mô hình dòng khí động học Hình 6.33: Mô hình lông sối 
để mô tả hiện tượng tầng sôi. của Dauidson 0è Rioiue 
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Có hai phát hiện đặc biệt quan trọng ở đây. Thứ nhất là của 
Davidson giải thích về dòng chuyến động trong vùng lân cận với bọt 
khí đang nối lên trong tầng lưu hóa mãnh liệt. 

1- Khí trong bọt tuần hoàn mạnh trong bọt giống như vòng khói 
và chỉ thẩm thấu ra một khoảng cách ngắn trong vùng nhũ tương, 
Vùng thẩm thấu này được gợi là vùng mây vì bao quanh bọt khí đang 
nổi lện. 

2- Tất cả các đại lượng như vận tốc nổi lên, bể dày đám mây, tốc 
độ tuần hoàn là các hàm số đơn giản theo đường kính bọt khi. 

Ở đây thực nghiệm cho thấy các bọt khí rất đã kết tụ từ pha nhũ 
tương. 

Phát hiện thứ hai của Rowe và Pattridge cho là mỗi bọt khí đều 
lôi cuốn theo đuôi khí chứa đây hạt rắn. 

Hai phát hiện trên làn cơ sở cho mô hình khí động học sử dụng 
kích thước bọt làm thông số và các đại lượng khác được biểu diễn 
theo kích thước bọt khí. Để khảo sát mô hình tâng sủi bọt ta có các 
giả sử sau. 

1- Bọt khí có kích thước đồng nhất và phân phối đều trong tầng. 

2- Dòng khí chuyển động trong vùng lân cận của bọt tuân theo 
mô hình Davidson. 

3- Môi bọt khí lôi cuốn theo nó một đuôi chất rắn, tạo nên sự 
tuần hoàn của chất rần trong tâng, đi lên phía sau bọt và di xuống 
trong phần còn lại của pha nhũ tương. 

4- Pha nhũ tương ở tại điều kiện lưu hóa tối thiểu; như vậy vận 
tốc tương đối giữa khí và rắn là không đổi. 

Dựa trên các giả sử trên, cân bằng vật chất cho pha rắn và pha 
khí lần lượt là: 


| chi rắn đi | _ [_ chất rắn đi xuống (6.41) 
lên trong bọt Ũ trong phu ruhủ tương 
tổng lượng dòng khi đi đòng khí đi lên 
: = + # (6.42) 
hhí lên trong bọt trong pha nhũ tương 
tốt ï lô 
Đặt u =0;71CNg, )IP., |uên Sí6 nết lên của một (6.43) 
bọt trong tầng lưu hóa 
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ĐỀNG bụi NƯỚC uy cứ ÏƒŸ;Ÿÿỷỹợựj—m————m— 
Đựưy = độ rỗng của tầng tại diều kiện lưu háa lối thiểu 
œ = thể tích đuôi khíHhể Híeh bọt 
Cân bằng vật chất cho: 
Vận tốc nổi lên của bọt, mây, và đuôi: 
ty = Ủy —Hp +Hụy = ly ~ Hye 0,711(gd,)!° (6.44) 

Tỉ lệ của tầng trong bọt: 

Hạ ~(—Š—ŒŠ)ư„¿ - Mạ — Emự 


= (6.45) 
tụ Hạ 
Tỉ lệ của tầng trong đám mây: 
8u rÍE 
S=..... m (6.46) 
Ty, >2 Hà ÍEuyg 
Tỉ lệ của tầng trong đuôi: gỗ (6.47) 
Ti lệ của tầng trong đòng nhũ tương đi xuống bao gồm mây: 
1-õ—dồ (6.48) 
Vân tốc đi xuống của chất rắn trong pha nhũ tương: 
ŒÕt,, : 
= (6.49 
“$@”1._äã-gỗ ? 
Vận tốc của dòng khí trong pha nhũ tương đi lên: 
—=... (6.50) 
Eự/ 


+ 


Sử dụng phương trình lý thuyết của Davidson cho sự tuần hoàn 
của bọt - mây và lý thuyết Higbie cho khuếch tán mây - nhũ tương để 
xác định biểu thức tính sự trao đổi của pha khí giữa bọt và m&ey,'La có: 
Thể tích pha khí đi từ bọt từ vn 
ấ; R tứ 
#E„ŠS MỆNGLnNES ÊP m 4.B/)+5,86(7— #— ác) (651) 
Thế tích của bọt dụ d 


và giữa mây và nhũ tương: 


Thể ) E„„Du 
: ` Thể tích trao đến x 6.78( mỹ : b )2 (6.52) 
Thể tích của bọt dỹ 
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rà KT NI — — Z£--...'.'. 













-:BỦA 1z: 


ñ tương ; 









có thể lên _Ƒ 
hoặc xuống 'Ƒ 


+. Dòng khí vào ở đây 
để phũ tương lên 


UỦ, 


Hình 6.34: Mô hình tầng lưu hóa sửi bọt 


Một kết quả ngạc nhiên của mộ hình này là dòng khí trong pha 
nhũ tương đổi chiều và đi xuống với vận tốc lớn hơn uạ > 8 ~ 11, 
Kết quả này gần đây đã được kiểm chứng bởi một số phương pháp. 

Các biểu thức trên cho thấy là nếu biết E„, tính œŒ, đo uy và ưạ 
và tất cả các đại lượng dòng và thể tích các vùng có thể xác định 
được theo thông số kích thước bọt. Hình 6.34 biểu diễn mô hình và 
mô hình được áp dụng để tính độ chuyển hóa trong Chương 10. 


6.7 KẾT LUẬN 


Phương pháp thực nghiệm kích thích -. đáp ứng là công cụ tiện 
lợi nhất để phát hiện những sai lệch nghiêm trọng so với dòng chảy 
ống và xử lý các sai lệch này. Nó giúp cho việc tiên đoán độ chuyển 
hóa cho phần ứng bậc 1, với các bậc khác tiên đoán. này chỉ gần đúng. 

Với những thiết bị được thiết kế, hoạt động tốt dòng chảy 
thường gần đạt đến điều kiện lý tưởng và sai lệch xem như không 
đáng kể, ngoại trừ có sự hiện diện của sự phân phối sản phẩm. Độ 
sa1 lệch so với lý tưởng thường do các đòng chảy tắt, vượt dòng. 

Trong tầng lưu hóa sủi bọt tự do dòng khí thường sai số lớn so 
với lý tưởng. Phương pháp tín hiệu kích thích — đáp ứng không được 
sử dụng ở đây, tuy nhiên khi thiết kế thêm những tấm chặn, bộ phận 
phân phối có thể làm giảm đáng kể sai lệch này. _ 
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BÀI TẬP CHƯƠNG B 


6.1. 


8.2. 


6.3. 


Đáp ứng cho tín hiệu bậc được thực hiện cho một bình phản 


ứng như sau: 
[19] 2z 138L 1s] [8 [5T %) 
Nồng độ chất 


0,5 4, : : 
chỉ thị, g/cm” La | 08 | 3a | n9 | áo | sẽ [sẽ | |. 


a) Vẽ hàm phân bố thời gian lưu # theo thời gian? 

b) Xác định ¿? 

Khảo sát thời gian lưu cho một bình phản ứng hoạt động liên 
tục bằng cách dùng tín hiệu xung cho dòng nhập liệu. Nông độ 
chất chỉ thị trong đồng ra tại những thời điểm khác nhau như sâu: 




















a) Bình phần ứng thực này đạt đến lý tưởng đạng nào? 

b) Nếu thực hiện phản ứng đẳng nhiệt bậc 1 (š =0,15 pbh}) trong 
bình này, độ chuyển hóa có thể đạt được là bao nhiêu? 

Một bình phản ứng khuấy trộn dùng để thực hiện phản ứng bậc 
1. Khảo sát sự phân bố thời gian lưu bằng tín hiệu xung được 
kết quả như sau: 





Nồng độ chất chỉ thị 
trong dòng ra, mạư? 


Xác định độ chuyển hóa đạt được trong bình này nếu trong 
bình lý tưởng độ chuyển hóa đạt được 82,18% trong cùng thời 
gian lưu. 

Dòng chảy có lưu lượng không đổi qua 10 bình khuấy bằng nhau 
mắc nối tiếp. Tín hiệu xung được đưa vào bình thứ nhất, thời 
gian tín hiệu rời khỏi hệ được đo như sau: 

Nỗng độ cực đại = 100mmolf 

Thời gian kéo dài tín hiệu = 1 ph 

Nếu có 10 bình khuấy mắc nối tiếp thêm vào 10 bình ban đầu, tính: 
a) Nông độ cực đại của tín hiệu rời khỏi hệ? 

b) Thời gian kéo dài tín hiệu? 

e) Sự thay đổi thời gian tín hiệu so với số bình? 
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6.5. Một thiết bị phản ứng có đặc trưng dòng chảy được biểu điễn 
bởi đường cong không chuẩn được cho trong báng 6.4 và theo 
đạng đường cong này ta thấy là mô hình phân tán hoặc mô 
hình bình khuấy nối tiếp có thể được sử dụng để đặc trưng cho 
dòng chảy. 

Bảng 6.4: Bà tập 6.5 


_ mgm [1[2[3[+[š[8|£|19]513|%Tn[8T[#] 
Nồng độ 
Ja nại || | | |e | s| Isilslsir[s[ 


a) Sử dụng mô hình phân tán để tìm độ chuyển hóa qua bình 
phản ứng 

b) Sử dụng mô hình bình khuấy mắc tiếp tìm số bình và độ 
chuyển hóa biểu diễn cho bình phần ứng trên, 

e) Tìm độ chuyển hóa trực tiếp từ tín hiệu thu được 

d) Bàn luận về sự khác biệt giữa các kết quả này và cho biết 
cách nào tin cây nhất. 

Cho biết phản ứng là pha lỏng, sơ đẳng có đạng A +B —> sản phẩm 
với lượng thừa B để phản ứng chủ yếu là bậc 1. Với bình ống độ 
chuyển hóa đạt được 99%. 










Chương 7 


ĐAI CƯƠNG VỀ THIẾT KẾ HỆ 
PHẦN ỨNG DỊ THỂ 


Khi thiết kế thiết bị phần ứng cho một hệ phản ứng đị thế 
thường gặp hai khó khăn chính mà trước đây không gặp trong phản 
ứng đồng thể. 

1- Sự phức tạp của phương trình oện tốc phản ứng: Khó có 
một biểu thức vận tốc nào để mô tả đây đủ quá trình phản ứng. Vì có 
nhiều pha trong hỗn hợp phản ứng, nên ta phải để cập đến sự di 
chuyển vật chất từ pha này đến pha khác trong biểu thức vận vöc. 
Như vậy, ngoài những yếu tố động hóa học ta còn phải xét đến quá 
trình truyền khối giữa các pha và quá trình này thay đổi theo số pha 
hiện diện trong hệ và bản chất của pha. 

9. Phương pháp tiếp xúc giữa các pha: Trong hệ đồng thể ta 
đã để cập đến hai mô hình dòng chảy đã được lý tưởng hóa: khuấy 
trộn và dạng ống. Trong hệ dị thể lý tưởng, mỗi lưu chất có thể là 
dòng chảy khuấy trên hoặc dạng ống (liên tục) hoặc đạng rắn, bọt 
(không liên tục). Từ đó ta có nhiều cách tiếp xúc pha khác nhau để 
phản ứng xảy ra, kết quả là ta không có một phương trình thiết kế 
tổng quát khả đi áp dụng được cho các cách tiếp xúc pha khác nhau. 

Vì những khó khăn trên mà vấn đề thiết kế thiết bị phản ứng dị 
thể vẫn còn mang nhiều tính kinh nghiệm dựa trên các kết quả từ 
phòng thí nghiệm hay của các nhà máy mẫu. 


7.1 PHÂN LOẠI HỆ PHẢN ỨNG DỊ THỂ 


Với ba trạng thái vật chất: khí, lông, rắn, ta gặp đầy đủ trong 
công nghiệp các phần tứng kết hợp giữa các trạng thái này. 
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1- Phản ứng khí - rắn: Có thể xem là loại phản ứng quan 
trọng nhất trong công nghiệp hóa chất. Pha rắn là chất xúc tác 
thường gặp trong các phản ứng chế biến dầu mỏ như các phản ứng 
cracking, đồng phân hóa, reforming,..., các phản ứng trong đó pha 
rắn là tác chất như phần ứng nung quặng FeS, Zn§,... 

3- Phản ứng lỏng - rắn: Với pha rắn là chất xúc tác ta có phản 
ứng alkyl hóa với chất xúc tác là AICl;. Trong hệ phản ứng này, chất 
xúc tác thường tạo phức với tác chất hay/ và sản phẩm tạo thành 
một hỗn hợp lỏng - rắn. Lý thuyết mô tả quá trình phản ứng này vẫn 
còn thô sơ. 

8- Phủún ứng bhí - lỏng - nắn: Trong hệ này một tác chất ở thể 
khí, thường gặp trong các phản ứng polymer hóa. Ví đụ etylen được 
polymer hóa bằng cách cho etylen hòa tan trong một dung môi với 
các hạt xúc tác ở thể rắn, hay phản ứng hydrogen hóa chất lỏng như 
đầu ăn với chất xúc tác ở thể rắn. 

4- Phản ứng lỏng - lỏng: Đây là loại phần ứng thông dụng 
trong tổng hợp hữu cơ. Ví dụ phản ứng alkyl hóa hydroearbon với 
dưng dịch sulfuric acid làm chất xúc tác, 

ð- Phản ứng bhí - lỏng: Là quá trình bấp thu chất khí vào 
chất lỏng có kèm theo phản ứng hóa học. Ví dụ phản ứng hấp thu 
CO; bằng ethanolamine, hấp thu SO; bằng dung dịch KOH. 

Trong phần thiết kế cho hệ dị thể, ta sẽ để cập đến ba loại phần 
ứng thông dụng đó là hệ khí (lỏng) - lỏng, hệ khí - rắn không xúc tác 
và hệ khí - rắn có xúc tác. 


7.? PHƯƠNG TRÌNH VẬN TỐC CH0 PHẢN ỨNG DỊ THỂ 


7.2.1 Định nghĩa 

Nếu gọi Á là một cấu tử trong hỗn hợp phản ứng thì vận tốc 
phản ứng đối với chất A (ký hiệu là -—r„ ) được định nghĩa là vận tốc 
biến đổi chất A tính bằng mol (hay đơn vị thuận tiện khác) trong 
một đơn vị thời gian và trong một đơn vị “thể tích”. 

Định nghĩa này áp dụng cho hệ đồng thể lẫn đị thể, Tuy nhiên 
khái niệm “thể tích” ở đây có thể là thể tích bình phản ứng V,, thể 
tích chất rắn V„ hay thể tích lưu chất chứa trong bình V. Ngoài ra 
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như đã trình bày trong Chương 1, khái niệm “thể tích” có thể thay 
bằng khối lượng chất rắn W, diện tích bể mặt chất rắn ð. 


Vận tốc biến đổi theo vị trí trong hệ thống cũng như theo nhiệt 

độ, áp suất, nông độ. Đo đó nếu cần tính vận tốc phản ứng chất Á 

tổng cộng cho toàn bộ hệ thống, ta chỉ cần lấy tích phân [Ca )dV 
Ÿ 


và bao giờ ta cũng có: 
[,CrUaV = [, Ca), = [C)øs= | C2 )4W = |, Crg)dV, (0) 


VỚI: 








Trong trường hợp vận tốc phân ứng giống nhau tại mỗi điểm 
trong hệ thống, ta có: 
(—ra)V = (—r„)V, =(—ra)8 = (—ra )W = (rà )V, (7.2) 
Ngoài ra vận tốc phản ứng tại mỗi điểm là hàm số theo trạng 
thái của hệ tại điểm đó. 
(—ra)= ƒ rạng thái của hệ thống) (7.3) 







là vận tốc phản ứng trên một đơn vị 






7.9.2 Biểu thức vận tốc 


Với phản ứng đị thể việc mô tả trạng thái của hệ thống như 
(7.3) là khá phức tạp. Ngoài quá trình phản ứng hóa học ta còn phải 
để ý đến những quá trình vật lý chủ yếu là quá trình truyền khối. 
Như vậy, trong việc nghiên cứu động học của các phần ứng đị thể, ta 
phải làm sao để tách quá trình tổng quát ra thành các quá trình 
thành phần, và mỗi quá trình thành phần này có vận tốc riêng, sau 
đó ta mới kết hợp các vận tốc thành phân thành vận tốc tổng quát 
của hệ phản ứng. Vì trong hệ phản ứng dị thể ta đã có những quá 
trình khác loại nhau nên việc kết hợp trên không giống như việc kết 
hợp trong hiện tượng dẫn nhiệt qua nhiều lớp vật liệu, hay việc kết 
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hợp trong truyền khối đối lưu từ lưu chất này sang lưu chất khác qua 
lớp phim ở bề mặt phân pha. 

1- Nguyên tắc bết hợp 

Giả sử la có một quá trình phản ứng bao gồm những quá trình 
thành phần có vận tốc lần lượt là: —n, —m,... —r„.. 

Nếu các quá trình thành phần xây ra song song nhau thì vận tốc 
tổng quát lớn hơn vận tốc thành phần bất kỳ. Nếu các quá trình xảy 
ra độc lập với nhau thì vận tốc tổng quát z;, cho bởi: 


_n = WCn) (1.4) 
¿=1 


Nếu các quá trình thành phần xảy ra lần lượt nối tiếp nhau thì ở 
trạng thái ổn định vận tốc cửa mỗi quá trình thành phần phải bằng 
nhau, nghĩa là: 

(CC?) =(—n)=(Cry)=...=Cn,) (7.5) 


Tuy nhiên có nhiều trường hợp, nhất là với phần ứng có chất rắn 
làm xúc tác, những quá trình thành phân xảy ra vừa Song song vừa 
nối tiếp, việc kết hợp vận tốc phản ứng sẽ phức tạp hơn. 

2- Những điểm cân lưu ý khi bết hợp 

* Vì vận bốc của mỗi quá trình thành phần có thể định nghĩa 
dựa trên những căn bản khác nhau, đo đó khi kết hợp ta cần phải 
qui đổi các vận tốc này ra cùng một căn bản. 

Chẳng hạn quá trình truyền khối thì thường định nghĩa dựa 
trên một đơn vị diện tích bể mặt tiếp xúc pha. 


do đó giai đoạn phản ứng cũng phải định nghĩa dựa trên một đơn vị 
diện tích bề mặt tiếp xúc pha, 


hân ứng = (—TT ) = HE ¬g 


* Trong khi kết hợp các vận tốc ta thường không biết nông độ ở 
các vị trí trung gian, do đó những nỗng độ này không thể xuất hiện 
trong biểu thức vận tốc tổng quát. Biểu thức vận tốc tổng quát được 
viết theo nồng độ hay hiệu số nẵng độ có thể đo được. Công việc này 
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sẽ dễ dàng nếu các biếu thức vận tốc của các quá trình thành phần 
đều là tuyến tính theo nồng độ. Trái lại nếu mối tương quan là phi 
tuyến thì việc kết hợp trở nên khó khăn hơn. Để đơn giản hóa việc 
kết hợp trong trường hợp này ta có thể dùng khái niệm “quá trình 


^^.” 


kiểm soát vận tốc”, hay biện pháp tuyến tính hóa vận tốc phi tuyến. 

3- Quá trình biểm soát oận tốc 

Trong nhiều trường hợp, chỉ cần một hay hai quá trình thành 
phần là đã tạo nên trở lực chính cho quá trình phản ứng, vượt qua 
được trở lực này thì phản ứng sẽ xảy ra. Những quá trình sinh ra 
những trở lực chính này, gọi là quá trình hay giai đoạn kiểm soát 
vận tốc tổng quát của phần ứng, và chúng là các quá trình rất chậm 
sọ với những quá trình có trở lực nhỏ. Trong trường hợp này vận tốc 
tổng quát xem như bằng vận tốc của quá trình chậm. 

(_—n,) “” Cam) 

Với biện pháp này biểu thức vận tốc sẽ trở nên đơn giản hơn. Ta 
luôn luôn áp dụng biện pháp đơn giản hóa biểu thức vận tốc này khi 
có thể được. 

4- Tuyến tính hóa 

Rhi ta được một đường cong "vận tốc theo nỗng độ” gây khó khăn 
cho việc kết hợp, ta có thể tuyến tính hóa bằng khai thức Taylor rồi 
mới kết hợp với các quá trình khác. Biện pháp này chẳng những 
phức tạp mà chỉ gần đúng, phạm vi áp dụng của biểu thức bị hạn 
chế. Nhưng đôi khi đó là biện pháp phải dùng. 

Ví dụ 7.1: Xét phản ứng xảy ra như Lớp phim khí - 
hình 7.1.1: TẠ 
A(Œ&) + Bíứr) —+> R(k) 

Xác định biểu thức vận tốc 
phần ứng giả sử: 

a) Phản ứng là bậc 1 theo A. 

b) Phản ứng là bậc 2 theo A. 

e) Phản ứng là bậc 2, giai đoạn 
phản ứng là giai đoạn kiểm soát. 





„z7 của A tại bể mặt, C„ 


_ _ _ — — ]†=m]—= mm ]†= mS= —_ }—. — — — — 


Hình 7.1: Ví dụ 7.1 
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Giải: a) Quá trình tống quát xem như có ba quá trình thành phần 
xảy ra nối tiếp nhau: 

* A khuếch tán từ dòng khí qua lớp phim đến bề mặt chất rắn B. 

* Tại bề mặt chất rắn phản ứng xây ra và sinh ra #. 

* J khuếch tán qua lớp phim để vào dòng khí. 

Hai quá trình thành phần đầu và cuối có thể nhập chung vì cả 
hai là quá trình truyền khối. 

Theo định luật Pick, thông lượng A khuếch tán vào bê mặt chất 
rắn Ø theo phương z là: 

-LổN,__ndC_ na 


với: &k„ - hệ số truyền khối (/m? x Ð - hệ số khuếch tán, m”/s. 
| Quá trình phản ứng là bậc 1 theo 4 dựa trên một đơn vị diện 
tích bể mặt tiếp xúc pha. 
-LởN : 

“HN ¬ =1) =k„C, 
với È, là hằng số vận tốc phản ứng dựa trên một đơn vị diện tích bể 
mặt chất rắn. 

Ở điều kiện ổn định và cho những quá trình nối tiếp: 
Qy = Q.› hạ (Cy -Œ,) = h ÓC, 





hay: C„= 


thay vào biểu thức vận tốc để khử nông độ tại bê mặt chất rắn không 
xác định được: 


với: 1/k,,1⁄k là trở lực truyền khối và trở lực phản ứng có tính chất 
cộng được vì là quá trình tuyến tính và xảy ra nối tiếp; È là hằng số 
vận tốc phản ứng tổng quát. 

b) Giả sử phản ứng là bậc 2: 

Ta có: Q, =*,CỄ; ở trạng thái ổn định: #;(Œ —C,) = k,C? 
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Giải phương trình bậc 2 theo C, ta có: 


: -& +.(hỆ +4ụ, h C, 





: 2h, 
thay giá trị C„ trên vào biểu thức vận tốc: 
.v -LểN 
Q,=@, =Cz1)= SA = sẽ (0É,lụ +ky — JkỆ + 4k,kuO, ) 


c) Phản ứng là bậc 9, giai đoạn phần ứng là giai đoạn kiểm soát. 
Trong trường hợp này: Q¿ =Q, =k„C?, vì khi đó: Ớy =Œ, 
Nếu giai đoạn truyền khối là giai đoạn kiểm soát vận tốc: 
Qy =9. = ÄC; 
Tóm lại, bằng cách dùng khái niệm “giai đoạn kiểm soát” ta có 
thể đơn giản biểu thức vận tốc đi rất nhiều. 


7.3 CÁC MÔ HÌNH TIẾP XÚP PHA 


Như đã biết, với hai loại dòng chảy lý tưởng: khuấy trộn và ống 
(đẩy), ta có các cách tiếp xúc giữa hai pha. Chẳng hạn nếu hai pha có 
dạng dòng chảy ống, ta có ba cách biếp xúc: cùng chiều, ngược chiêu 
và thẳng góc. Do đó cách tiếp xúc giữa hai pha phải được đề cập đến 
trong phương trình thiết kế. Hay nói cách khác, phương trình thiết 
kế phải được hiệu chỉnh sao cho phù hợp với vận tốc phản ứng và 
cách tiếp xúc giữa hai pha. 

Ta sẽ để cập đến các cách tiếp xúc khác nhau khi đi vào từng 
loại phản ứng cụ thể. 
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7.1. Táe chất ở thể khí khuếch tán qua lép phim khí để phản ứng trên 
bề mặt chất rắn theo phân ứng thuận nghịch bậc 1 có phương 
trình vận tốc như sau: 

(—ra) = k,(C, -C,) 
Tìm biểu thức vận tốc tổng quát bao gồm cả hai giai đoạn 
truyền khối và phản ứng. 

7.2. Lập lại bài tập 7.1 nếu vận tốc phần ứng tại bề mặt chất rắn có 
vận tốc theo dạng phương trình hấp phụ Langmuir-HinseÌwood. 

hG, 

1+h¿C, 





(—ra)= 


Chương & 


PHÁN ỨNG RẮN - LƯU CHẤT 
KHÔNG XÚC TÁC 


Trong chương này ta sẽ xét đến các phản ứng xảy ra giữa pha 
khí (hay pha lỏng) với pha rắn không là chất xúc tác. Phán ứng loại 
này có thể được biểu điễn như sau. 


A (lưu chất) + bB (rần)—>sản phẩm ở pha lảngípha rắn huy cỗ hai pha (8.1) 


Hại : 
phản ứng Hạt phản ứng 
một phần hoàn toàn 


SG 


Hại ban đầu 









Hại cuối cùng 





lk& kích thước 
không đổi 
gian 
Thời Thời Hạt co rú1 theo 
—- —> thời gian 
gian gian 


cuối cùng biến mất 





Tro hoặc sản nhẩm khi làm hạt co rút 
Hình 8.1: Hai dạng đặc trưng phản ứng chất rắn 
Như trên hình 8.1, hạt rắn gần như không thay đổi kích thước 
trong quá trình phản ứng khi hạt chứa phần lớn chất không tỉnh 
khiết, hay phản ứng tạo nên sản phẩm rắn, chắc. Các hạt có kích 


thước giảm dần khi phản ứng là hạt 8 nguyên chất và sản phẩm 
sinh ra là lưu chất, 
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Trong công nghiệp, phản ứng lưu chất - rắn (thường là khí - rắn) 
rất thông dụng và quan trọng. Nhũng phản ứng trong đó hạt rắn 
không thay đổi kích thước đáng kế như sau. 

1- Phản ứng oxid hóa hay phản ứng nung quặng pyrite để cho 
oxid kim loại. Ví dụ, để sẵn xuất oxid kẽm, quảng pyrite được nghiên, 
phân riêng bằng phương pháp tuyển nổi, sau đó được nung trong rnột 
thiết bị phán ứng để tạo nền các oxid kẽm trắng, cứng theo phản ứng sau: 

2ZnŠv + 3Ô» ty) —> 22nÖ(„ + 25Ou¿(\\ 


Tương tự, sulfur sắt phản ứng như sau: 
4Fe8,wy + 110, —> 2FezO¿) + 88O¿(¿ 

9- Phản ứng điều chế kim loại từ oxid kim loại bằng phản ứng 
xẩy ra ở áp suất thấp. Ví dụ, sắt được phản ứng từ quặng magnetic 
trong thiết bị phản ứng tầng lưu hóa ba đoạn, nghịch chiều, liên tục 
theo phản ứng sau: 

FezO„¿„) + 4Hz\) —> 3Fe¿) + 4H;O,› 


3- Phần ứng nitrogen hóa carbur calci để cho cyanamid: 
CaCzy„, + Nạạy ——> CACN,„, + C 
á- Phản ứng mạ kim loại để bảo vệ bề mặt kim loại, đây là loại 
phần ứng giữa pha lỏng và pha rấn: 
%"+Cu”ˆ+M_ —> M + Ôu 
Các ví dụ thông đụng nhất cho phản ứng lưa chất - rắn trong đó 


kích thước hạt rắn thay đổi như phần ứng cháy của than, củi. Ví dụ 
phản ứng cháy của than với lượng không khí không đủ: 


Cụ tOsqy —* CÓzua¿ 
2C +Oạqy —= 2COạy 
uy + OOzw) —> 2CO,) 
hoặc với hơi nước ta được khí than ướt. 
Cu + HạOqy) —* CÓ; + HạŒ) 
Cụ; +2HOqạ—*> COz) + 2Hzy,; 
Các phản ứng khác trong đó hạt rắn thay đổi kích thước như sau: 
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1- Sản xuất carbon disulfur: 
gu)4 s80) ST 05w 
2- Bản xuất cyanur natri từ natri amide: 
NaNHzo +Cụy TC NaƠNG; +Hạa, 


8- Sản xuất thiosulfat natri từ lưu huỳnh và sulft natri: 
Naa5O ung qieu) + BÉ) —* Naz8;Õ tam gien) 


Đối với các phản ứng đị thể khí - rắn, ta phải xét-đến hai yếu tố 
ngoài các yếu tố thường gặp như trong các phần ứng đồng thể. Đó là 
hiện tượng truyền khối giữa hai pha và cách tiếp xúc giữa hai pha. 
Hiện tượng truyền khối biểu hiện qua phương trình động học của 
phản ứng, còn cách tiếp xúc biểu hiện qua các thiết bị phản ứng. Sau 
đây ta sẽ lần lượt xét đến các yếu tố này. 


8.1 GẤC KHÁI NIỆM VỀ THIẾT KẾ 


Trong các phản ứng khí - rắn không xúc tác, vận tốc phản ứng 
thường là hàm số theo thời gian và vị trí, pha rắn thường (nhưng 
không luôn luôn) là đòng liên tục đi qua thiết bị phần ứng. Thành 
phần của pha lưu chất sẽ thay đổi theo vị trí nếu không được khuấy 
trộn đều. Nếu phần ứng được thực hiện trong thiết bị phần ứng tầng 
cố định thì sự chuyển động của pha lưu chất qua thiết bị có thể xem 
như dạng ống. Việc thiết kế khi đó gồm hai bước: thiết lập phương 
trình vận tốc tổng quát có thể áp dụng vào vị trí bất kỳ và tại thời 
điểm bất kỳ, sau đó đưa phương trình này vào phương trình cân bằng 

vật chất vi phân đặc trưng cho thiết bị phản ứng. 


Trong một số thiết bị phản ứng khác, thành phần của pha lưu 
chất có thể xem như gần đồng nhất. Chẳng hạn bình khuấy trộn. 
"Một dạng khác là chất rắn có chuyển động cùng với dòng lưu chất và 
như vậy có một lượng thừa tác chất. Trong đòng lưu chất đồng nhất 
việc thiết kế trở nên đơn giản rất nhiều. Phương trình vận tốc có thể 
được lấy tích phân ngay để cho ta mối quan hệ giữa độ chuyển hóa 
của hạt tác chất rắn theo thời gian. Nếu các hạt tác chất rắn có kích 
thước khác nhau thì mối quan hệ này không giống nhau cho tất cả 
các hạt mà khi đó độ chuyển hóa trung bình được xác định theo sự 
phân phối kích thước hạt. Trong thiết bị phần ứng hoạt động gián 


L 
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đoạn (theo chất rắn), tất cả các hạt có cùng thời gian lưu. Trong thiết 
bị phản ứng hoạt động liên tục, điểu này chỉ đúng khi các hạt rắn 
chuyển động theo đạng ống. Khi có sự phân phối thời gian lưu độ 
chuyển hóa trung bình của tất cả các hạt sẽ được xác định theo các 
phương pháp tính cho dòng chảy không Hiên tục. 


8.2 MÔ HÌNH PHẦN ỨNG 


Để thiết lập biểu thức vận tốc phản ứng rắn (lưu chất ta phải 
xác định rõ mô hình mà phản ứng xảy ra. Như vậy nếu đã chọn mô 
hình thì phải chấp nhận biểu thức vận tốc tương ứng và ngược lại. 
Nếu mô hình tương thích chặt chẽ với phản ứng xảy ra, biểu thức 
vận tốc sẽ tiên đoán thích hợp động học phần ứng, ngược lại nếu mô 
hình khác xa với thực tế biểu thức động học sẽ vô dụng. 

Với phản ứng không xúc tác của hạt rắn với lưu chất xung 
quanh, ta có hai mô hình được lý tưởng hóa đơn giản là: 

1- Mô hình chuyển hóa liên tục. 

9- Mô hình lõi chưa chuyển hóa. 

Theo mô hình chuyển hóa liên tục, tác chất khí xâm nhập vàu 
các hạt chất rắn và phản ứng xảy ra ở khắp hạt rắn, liên tục, với 
vận tốc khác nhau trong hạt rắn. Như vậy tác chất rắn được phản 
ứng liên tục trong toàn bộ hạt (H.8.2). 


Độ chuyển 


hóa hấp Độ chuyển hóa cao 






Thửi 
— 
gian 


Thửi 
—- 
gian 






| Nỗng độ 
SE2604JG0 r'ban đầu 


đốn Ti 
c SẺ VN, 
vệ .. tt 
... vn là, 
2 Ý §\34 ¿7471906 :/6 
V9 LR G0011 Tê 
1 .sằú. 
pc Tp *. ' 
dÍNI $ ' 
! 
' 
! 
' 
' 
1 
' 
' 
1 
1 
i 
1 
! 
' 
! 
' 
' 
' 
! 
Ị 
t ! 
{ 
1 
Í 


2 SE SXSSEESSGGS)” 52: 

.......... AC àO 

d.-==~-~ez==m=z 
4t 












~~-—————t mm 


) 


~—=—————~~=—=~—~=—=~ 


) 


E 
k~ 
ha 
sg 
P = 
© 
R~ 
pm) 
.> 
s5 
œ 
¬ 
xỞ 
z 





mu) J]——————~——————~ 

mở) C?cclikccceu -~ 
? _—~ 

¬ 

S> 


Ũ 
Vị trí 


Hình 8.9: Mô hình chuyển hóa liên tục 
Phản ứng xẩy ra liên tục trong toàn bộ hạt rắn 


0 
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Theo mô hình lõi chưa chuyển hóa, tác chất khí ban đầu chỉ xâm 
nhập lớp vỏ ngoài của hạt rắn và phản ứng chỉ xảy ra ở lớp vỏ ngoài 
này. Vùng phản ứng sau đó tiến dần vào bên trong hạt bỏ lại ở bên 
ngoài lớp vật chất đã hoàn toàn chuyển hóa và những chất rắn trợ 
(tro). Như vậy tại thời điểm bất kỳ tổn tại lõi vật chất chưa chuyển 
hóa có đường kính giảm đần theo thời gian phản ứng (H.8.3). 


Độ chuyển hóa thấp Độ chuyển hóa cao 
Lõi chưa 
phản ứng 
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Hình 8.3: Mô hình lõi chưa chuyển hóa 

Với hai mô hình trên, thực tế cho thấy mô hình thứ hai phản 
ánh được nhiều trường hợp của phản ứng lưu chất (rắn một cách khá 
trung thực nghĩa là đối với phản ứng lưu chất (rắn ta thường quan 
sát thấy một lớp tro bao bọc löi tác chất chưa phản ứng tuy rằng 
ranh giới giữa lớp tro và lõi tác chất chưa phản ứng không thực rõ 
rột như cách diễn tả của mô hình. Vì vậy ta sẽ dùng mô hình thứ hai 
để thiết lập phương trình vận tốc và sau đó áp dụng vào thiết kế. Để 
tiện lợi, ta xét lưu chất xung quanh chất rắn là chất khí, với chất 
lỏng chứng minh hoàn toàn tương tự. | 


8.3 VẬN TỐC PHẢN ỨNG THE0 MÔ HÌNH Lũi PHƯA PHUYỂN HÓA 


Mô hình này do Yanl và Kunii xây dựng nên năm 1955. Mô hình 
bao gồm B quá trình thành phân xảy ra nối tiếp nhau như sau: 


1- Tác chất khí A khuếch tán qua lớp phim khí bao bọc xung 
quanh hạt rắn để đến bể mặt ngoài hạt rắn. 
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2. Tác chất khí A tiếp tục khuếch tán qua lớp tro để đến bể mặt 
löi chất rắn chưa phản ứng. 

3- Phản ứng giữa A và chất rắn xảy ra tại bê mặt lõi chất rắn 
chưa phản ứng. 

4- Các sản phẩm tạo nên ở thể khí sẽ khuếch tán qua lớp tro 
đến mặt ngoài của hạt rắn. 


5- Các sản phẩm ở thể khí tiếp tục khuếch tán qua lớp phim để 
nhập vào trong dòng khí. 


Mõ hình trên đây là mô hình tổng quát có nhiều trường hợp một 
hay nhiều giai đoạn trên không có, chẳng hạn như phản ứng không 
sinh ra sắn phẩm khí hoặc phần ứng không thuận nghịch thì giai 
đoạn 4 và 5 sẽ không trực tiếp tạo nên trở lực nào cho phản ứng. 
Ngoài ra ta còn có thể đơn giản hóa mô hình này bằng khái niệm 
giai đoạn kiểm soát vận tốc vì các giải đoạn xây ra nối tiếp nhau và 
không nhất thiết trở lực của các giai đoạn trên đêìu có cùng độ lớn. 

Có những loại phản ứng không thành lập lớp tro bao quanh hạt 
rắn mà chất rắn co lại dần để rồi tiêu tan trong quá trình phản ứng. 
Mô hình này được gọi là mô hình hạt co rút như đốt than nguyên 


chất. Đây chỉ là trường hợp đặc biệt của mô hình trên. 
Lởp phi kim 
Bệ mặt phản ứng Jểnn- 
¬ di chuyển G 
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Hình 8.4: Biến thiên nông độ của tác chất uà sản phẩm cho phản ng 
A¿„ tbBụ„, —> sản phẩm cho hạt có bích thước không đổi 
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Xét phản ứng thuộc loại A„y+bB„¿ —> sản phẩm, là phản Ứng 
sơ đẳng và không thuận nghịch. Những biểu thức trình bày dưới đây 
cũng áp dụng được cho cả trường hợp A là chất lỏng. Để đơn giản 
việc phân tích mô hình lõi chưa chuyển hóa, các quá trình thành 
phần xem như thuộc ba dạng trở lực chính như sau: 

1- Trở lực do khuếch tán qua lớp phim khí, 

2- Trở lực do khuếch tán qua lớp tro. 

đ- Trở lực do phản ứng. : 

Lần lượt từng trở lực trên được xét đến khi kiểm soát quá trình 
phản ứng sau đó là trường hợp tổng quát kết hợp cả ba trở lực. Ngoài 
ra hạt rắn là hạt đơn hình cẩu. 

1- Quá trình khuếch tán qua lớn phim bhí biểm soớt 

Trong trường hợp này nồng độ của tác chất tại mặt giao tiếp 
giữa lớp phim khí và lớp trọ luôn luôn bằng 0 (H85) hay động lực 
(CA, —CA „) =CA, =cøns‡ tại mọi thời điểm. Để tiện lợi, ta sẽ định 


nghĩa vận tốc phản ứng dựa trên diện tích bể mặt ngoài của hạt 
không thay đổi §,. 


- “` sở ỹ 
F4 túp phi Kim Bề mặt lõi chua phản ứng 
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Hình 8õ: Hạt phân ứng bhi khuếch tán qua lớp phim khí 
là trở lực kiểm soát 
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Gọi: J - bán kính hạt rắn ban đầu, đo đó Š$„ = 4m”; rc- bán kính 

löi chưa phản ứng 
Cài va, sa = lần lượt là nồng độ tác chất À trong dòng khí, tại 

bề mặt hạt ban đầu và tại bê mặt lõi hạt chưa phản ứng. 

Với phản ứng không thuận nghịch, quá trình khuếch tán qua lớp 
phim khí kiểm soát thì Ở¿ =a, =0. 

Từ phương trình lượng hóa học, ta có díWpg = bđNa nên biểu thức 
vận tốc có thể viết là: 











— c1 _ dNn KP -1 dNpg 1“ -ồ dNạ 
B8 di - ảnh di — dnn dt 
= bh,(Cạ, —CA,)= bh,ÚA, = consf (8.1) 


trong đó &„ là hệ số truyền khối của A trong pha khí, mí. 
Nếu đặt p„ là khối lượng riêng rnol của B, ta được: 


Nh = ppÝy = na nr `) : (8.2) 


với W¿ là thể tích của một hạt rắn hình cầu. Lấy vi phân (8.2): 

dÑg = bảNa= pgủÝV; = 4ppmz dừ, (8.3) 
thay (8.3) vào (8.1), ta được biểu thức vận tốc biểu điến sự biến thiên 
của bán kính lõi chưa phần ứng theo thời gian: 


cu” „ h BỒN. “HH SG . dua vì (8.4 
3Ð” "đt R?. đi “ấy 


Sắp xếp lại (8.4) và lấy tích phân: 


r t 
“De | dr = bằyC, [di 
Fv4 0 


pa TC v3 
hay: ¿Ă CÝ CPU —i1=Í<) Ì (8.B) 
Kả : đö*k,CA, h 


Nếu đặt 9 là thời gian để hạt rắn phản ứng hoàn toàn, nghĩa là 
rc = 0 cho phương trình (8.5), ta có: 


paf 
3bh,C., 


218 CHƯƠNG 8 
——=Š555=5=5==% ẽŠẽẽẽ.-=————==————— 


từ đó suy ra: 3 = 1y (8.7) 


và độ chuyển hóa cúa hạt rắn là: 


4 
Ẩ' gý xe ~ 2 T1 
LUỲ (thể tích lõi chưa chuyển hóa) _ g ° _ MS: (8.8) 
(thể tích ban đâu của hạt) 4 mu? R 
3 


Ỉ P 
đo đó: ~ =l-(9)°=X (8.9) 
: D j 
Thường thì quá trình khuếch tán qua lớp phim khí chỉ kiểm soát 
ổ giai đoạn đầu của phản ứng khi sản phẩm chưa thành lập. Ngay 
khi sản phẩm tạo thành một lớp, trở lực qua lớp tro sẽ trở thành chủ yếu. 


2- Quá trình khuếch tứn qua lớp tro kiểm soá‡ (H.8.6) 


Trong trường hợp này việc phân tích thiết lập phương trình vận 
tốc là khá phức tạp vì lõi chưa chuyển hóa càng lúc càng co lại đưa 
đến bể dày của lớp tro ngày càng tăng lên, nghĩa là trở lực của lớp 
tro tăng theo thời gian. Ta chia quá trình này thành hai giai đoạn: 

1- Giai đoạn I 

Ở giai đoạn này có thể xem lõi không'thay đổi, trong khi À 
khuếch tán qua lớp tro để vào bên trong. Điều mày không có gì là quá 
đáng, vì A có thể di chuyển qua lớp tro với vận tốc gấp cả ngàn lần 
vận tốc lõi co rút (tương ứng với tỉ số khối lượng riêng của chất rắn 
và chất khí). Do đó gradient nổng độ A qua lớp tro không đổi theo 
thời gian. Ở trạng thái ổn định này, vận tốc phần ứng sẽ tương ứng 
với vận tốc khuếch tán qua bất kỳ mặt cầu nào của lớp tro. 





¡0N Tin D 
+ mm, 4rửt J„u = 4m “JA = 4m, đạụ„ =consi (8.10) 


Để biểu diễn thông lượng khuếch tán của A qua lớp tro, ta áp 
dụng định luật Fick cho trường hợp khuếch tán đẳng mol nghịch 
chiều. Vì thông lượng và gradient nồng độ biến thiên cùng chiều nên: 

dC, 


JẠ= Đị,— (8.11) 


trong đá Øạ là hệ số khuếch tán hiệu dụng của tác chất khí qua lớp 


tro, m?is. Thường thì khó xác định trước giá trị của đại lượng này vị 
tính chất của lớp tro rất nhạy với sự hiện diện của lượng nhỏ chất 
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không tình khiết trong chất rắn và sự biến đổi của môi trường xung 
quanh hạt. 
Kết hợp (8.10) và (8.11): 
-đNA _ 
dị 





dŒ 
Aittr?°D, ——“^Ä = const (8.19) 
Á, . COHS 


Lấy tích phân (8.12) qua lớp tro với r biến thiên từ bán kính ñ 
đến rc 





ta đượ c—— by Jj=éứu), =EŸ (8.13) 
S b Á Ất 


Biểu thức (8.13) biểu diễn điều kiện của phản ứng tại thời điểm 
bất kỳ. 

3- Giai đoạn 2 
Q,„ = thông lượng A qua mặt ngoài hại (di vào +, đi ra-) 






Phim khi 
Q, = thông lượng Á qua bổ mặt có bán kinh r 


Qạc = thông lượng A qua bá mặt phản ửng 


°. 


Nổng độ tác chất khi 


H t, Õ lạ 
Bán kính 
Hình 8.6: Hạt phản ứng khi khuếch ¿{n qua lóp lro 
là trở lực kiểm soái 
Trong giai đoạn này ta đặt kích thước lõi chưa phản ứng vhay 
đổi theo thời gian. Lõi càng lúc càng giảm kích thước trong lúc đó bề 
dày lớp tro tăng, do đó làm giảm thông lượng khuếch tán của A. 


Cạy„=0 
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Phương trình vận tốc bây giờ chứa ba biến số ¿, Ñ¿, r, do đó phải khử 
bót 1 biến số theo hai biến số kia trước khi lấy tích phân. 
Thay (8.3) vào (8.13), tách biến số và lấy tích phân, ta được: 
ụ Tạ ‡ 
~Dn | CC— yên, = bĐA,C, Jư 
0 


r 
ban =“ 


hay: ¿* PnR” 


Ứ2 v2 F- \3 
=—— —|Ì]-ä(< 2(—= .14 
85D, sa 3) + Ko) 3 (8.14) 


Thời gian cần thiết để lõi chuyển hóa hoàn toàn, re = 0 


2 
pa# 
8=—“— L2 
6BĐ,„C., (8.15) 
£ T2 + 3 
à: —=I—S8(-£ Ni oi : 

v "Sở 3CỄ) +2) (8.16) 

hay theo độ chuyển hóa, từ biểu thức định nghĩa theo (8.8) 
S=1~81~ X;}#® + 2(1~ Xz) (8.17) 


đ- Phản ứng hóa học là giai đoạn biểm soát (H.8.7) 





R 
Hình 8.7: Hạt phản ứng khi phản ứng hóa học trên bề mặt lõi 
là giai đoạn phản ứng 
Trong trường hợp này, phản ứng không chịu ảnh hưởng của lớp 
tro mà chỉ phụ thuộc vào bể mặt ngoài của lõi hay S, =4m°. Do đó 


fG Ø E R 
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biểu thúc vận tốc phản ứng được cho bởi các phương trình (8.1), (8.2) 
và (8.3). 


THỂ Sỉ HỆ d vu ph 





với È, là hằng số vận tốc phản ứng bậc 1 xảy ra trên bề mặt lõi, ?n/s. 
Kết hợp (8.18) với (8.3) ta được: 








- gP, - BP - 
PP Lo ng, Fg ~Pn TC = ĐỀ, CAI (8.19) 
t> ý 
hay: =p | dr, = bk,C ¬ | dt 
t ở 
Pn 
: #= (R—n) (8.20 
Suy Ta DEN P ) 
Thời gian cần thiết để phản ứng hoàn toàn (re = 0) là: 
pnữ 
8= (8.21 
bụ,CẠ, 
và: C -  ì  . . AI (8.2) 
8 # 


4- Hiêu thúc oận tốc trong trường hợp tổng quát (kết hợp các trở lực) 

Các biểu thức liên hệ độ chuyển hóa với thời gian ở trên được 
xác định khi từng trở lực kiểm soát quá trình phản ứng của hạt rắn. 
Tuy nhiên ảnh hưởng của từng trở lực thay đổi theo độ chuyển hóa, 
do đó để một loại trở lực kiểm soát trong suốt quá trình phản ứng là 
không hợp lý. 

Các trở lực trên đây xảy ra nối tiếp nhau, tuyến tính theo nông 
độ, do đó việc kết hợp các trở lực này khi chúng tác động đồng thời 
lên quá trình phản ứng là tương đối đơn giản. Ta có thể kết hợp các 
trở lực này theo hai cách sau: 

1- Thời gian cần thiết để đạt đến một độ chuyển hóa nào đó là 
tổng thời gian cần thiết để vượt qua từng trở lực, hay: 

lạ = Enhụg Ê lựa + hại (8.28) 


hay khi chuyển hóa hoàn toàn 
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8, = ñ tu “+ lạ) 


*rụ 


+ Địa, (8.24) 


2- Kết hợp các trở lực riêng là để cho biểu thức vận tốc tổng 
quát như sau: 


l n. —5 —ằ— (8.25) 


hay: NHe—— SA DỂ: -«ee==== (8.28) 








1 

R?h, RD,, Ằ, 
~—>+— "¬——_— —- 
phim khi tro lối 


Ta thấy rằng trở lực thay đổi theo rC nghĩa là theo sự tiến triển 
của phản ứng. Từ lúc hạt rắn bắt đầu phản ứng cho đến khi phản 
ứng hoàn toàn thì trở lực trung bình của ba giai đoạn là: 





dN = G 
—L_—-4.-ÈŒ, = 4 S.37 
đụ 2A, h, 


8.4 VẬN TỐC PHÂN ỨNG VÚI HẠT CẦU C0 RÚT 


Khi không có lớp tro tạo nên trong quá trình phản ứng, như hạt 
than nguyên chất cháy trong không khí, hạt phản ứng co rút dần và 
cuối cùng tiêu hủy. Quá trình được trình bày trên hình 8.8, Với mô 
hình này phản ứng xảy ra theo ba giai đoạn nối tiếp nhau. 

1- Khuếch tán của tác chất A từ đòng khí qua lớp phim khi đến 
bề mặt của hạt rắn, 

2- Phản ứng xảy ra trên bề mặt giữa tác chất A và chất rắn. 

3d- Khuếch tán của sản phẩm phản ứng từ bê mặt chất rắn qua 
lớp phim khí trở lại đòng khí 

Với hạt có kích thước giống nhau, các trở lực sẽ lần lượt được xét 
riêng biệt. 

4- Quá trình khuấch tán qua lớp phim khí là trở lực biểm soó£ 

Trở lực của lớp phim tại bể mặt hạt phụ thuộc vào nhiều yếu tố 
như vận tốc tương đối giữa hạt và lưu chất, kích thước hạt và các 
tính chất của lưu chất. Các yếu tố này được kết hợp với các phương 
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;hức tiếp xúc pha khác nhau như cột chêm, lưu hỏa, và hạt rắn rơi tự 
do. Ví dụ, quá trình truyền khối của một cấu tử có phân mol y trong 
lưu chất đến hạt rấn rơi tự do được biểu điễn theo phương trình sau: 


_ p „2 


kuđyy - 


Nồng độ tác chất và sản phẩm 
trong pha khí 





2,0+ 0,6(Se)!®(Re)!2 « 


= 


.”—————~ ————————————~-————— 


—_—_—~ 

















; den HH ch 
: I rrr 1h tiến 


~——=—~—~-~=~~=~=—=—=—~=—=~-~—~ 


~——=~——-——--=—=~==—=——-~_-amm 


R l@) 
Vị trí bán kính 


Hình 8.8: Nông độ tác chất sản phẩm khi hạt co rút theo phản ứng 


Hạt chưa IP si 
. phản ứng Lm” " 


2/0+0,8L M3( 2= 





(8.28) 


Trong quá trình phản ứng hạt thay đổi kích thước, như vậy &„ 
cũng thay đổi. Tổng quát, k; tăng khi tăng vận tốc khí và hạt nhỏ. Ví 
dụ (H.8_L2) và (8.28) cho: 


Ai 2 
Š. œ_— 
È đy 
ko ụư2 
» >—— 

"N 


với dạ và u nhỏ 


với dạ vàu lớn 


(8.29) 


(8.30) 


_ Phương trình (8.21) biểu diễn các hạt tuân theo định luật Btoke. Tại 
thời điểm khi hạt có kích thước ban đâu ##„ co lại còn ‡ể, ta có thể viết: 
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dNp = p.dV =4np R°dR 
tương tự như (8.4) ta có: 


Ty = TH = bà Cà (8.31) 
Theo định luật Stoke, (8.28) thu gọn còn: 
#.= = =_ (8.39) 
hở y 
Kết hợp (8.23) và (8.24) rôi lấy tích phân: 
R bŒ„,,ÐD 
Ỉ T8 Ay_““A 
đụ Pa 
D 
B„32 Re 
hay: = 8 — — ] 
“ở 30C_Ða 
Thời gian để hạt phản ứng hoàn toàn, # = 0, là: 
h 
—...ñ (8.38) 
2bƠx, Dạ 
và độ chuyển hóa của hạt là: 
s = 1-C” =1-0~#z)”? (8.34) 


Biểu thức liên hệ kích thước hạt theo thời gian cho các hạt nhỗ 
co rút kích thước theo chế độ Stoke khi chuyển động trong lưu chất 
được trình bày trên hình 8.9 và 8.10 và biểu diễn khá tốt cho các. 
trường hợp hạt rắn nhỏ hoặc hạt lưu chất nhỏ cháy trong dòng khí. 


3- Phản ứng hóa học là trở lực biểm soát 


Khi phản ứng hóa học kiểm soát, trong trường hợp này biểu thức 
giống như các biểu thức (8.20) đến (8.99). 


8.5 XÁC ĐỊNH TRỞ LỰC KIỂM S0ÁT VẬN TỐC 


Động học và các giai đoạn kiểm soát vận tốc phẫn ứng rắn - lưu 
chất thu gọn lại là vấn để độ chuyển hóa của hạt chịu ảnh hưởng như 
thế nào bởi cỡ hạt và nhiệt độ phản ứng. Những số liệu này có thể 
nhận được bằng nhiều cách phụ thuộc vào phương tiện và vật liệu có 
sẵn. Sau đây là một số tiêu chuẩn để xác định giai đoạn kiểm soát 
vận tốc bằng thực nghiệm. 
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1- Nhiệt độ 

Giai đoạn phản ứng hóa học thường nhạy hơn nhiều với sự biến 
thiên nhiệt độ so với các giai đoạn vật lý khác. Do đó thực hiện thí 
nghiệm ở các nhiệt độ khác nhau sẽ giúp cho ta phân biệt giữa quá 
trình hóa học và quá trình vật lý (khuếch tán qua lớp hi khí và 
khuếch tán qua lớp tro). 

Bảng 8.1: Biểu thúc độ chuyển hóa theo thời xăng 
cho các họt có hình dạng khúc nhau 


Lứn phim Lứp tro Phản ứng 

kiểm soái kiểm soái kiểm suát 
Đĩa phẳng 
| 
Xh = E= 


Hình trụ : —=Xa+(1-Xa)ln(l—Xg) 
le v2 
=1-(* 
Xa `) &. — ñHP 
4bDA¿ỞA, 
Hình cầu s =1—(1- Xa)” +2(1—Xa) 
=4. e3 
Xn =† (l) đ« Rˆ 
_ 6bDusCx, 
Hạt nhỏ, s=1~0-Xs 3 
định luậi 


Stoke —RYRỆ_ 
_ ?bDACax 


Không có 


Hạt lún, u 


không đổi 
Không cú 





3- Thời gian 

Ta có thể so sánh kết quả thí nghiệm động học và kết quả lý 
thuyết cho ở H.8.9 và H.8.10 để biết giai đoạn nào là kiểm soát và 
giai đoạn do phản ứng kiểm soát là không lớn lắm và có thể lẫn lộn 
với sai số thí nghiệm. 
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10 : ý4iSE(EgSi4601EI na. KEE0230002eE- 46 
Hại cơ rút [ | 


Định luật Stoke (8.34) 
>> Phản ứng kiểm soát (8.22) 


` 


# . Kích thước hạt không đổi 











0,6 









0 0,2 9,4 


1,0 





C8 hại không đổi 
Phìm khí kiểm soát (B.8) 
Ị Ị 
Phản ứng hớa học 


kiểm soát (8.22) | 
Lớp tro kiểm soát (8.17) 





0,8 





0,2 


0,8 1,0 


Hình 8.10: Độ chuyển hóa của hạt rắn hình cầu theo 
thời gian phản ứng cho phản ứng rồn - lưu chất 
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Các đường cong độ chuyên hóa - thời gian nhự hình 89 và 
H.8.10 có thể được vẽ cho các dạng hạt rắn khác bằng cách dùng các 
phương trình trong bảng 8.1. 

3- Cỡ hạt rắn 

Làm thí nghiệm với các cở hạt rắn khác nhau và xác định thời 
gian phản ứng để đạt đến cùng một độ chuyển hóa cho các hạt có cỡ 
khác nhau, ta được: 


tu???) khí trở lực bhuếốch tán qua lớp phùn khí là giai đoạn 


hiểm soứt (số nữ giảm khi số Reynolds tăng) (8.35) 
tuR? khi trở lực kh ếch tán qua lớp tro hiếm soát (8.36) 
tuR khi phản ứng hóa học hiểm soát (8.37) 


Như vậy các thí nghiệm động học với cỡ hạt khác nhau sẽ phân 
biệt được giữa giai đoạn phản ứng hóa học và giai đoạn vật lý. 

4. Phân biệt trở lực qua lớp tro tà lớp phữn khí 

Nếu lớp tro được thành lập rắn, cứng, không xốp thì thường là 
- lớp phim, khí không kiểm soát mà là lớp tro kiểm soát. Như vậy 
trong trường hợp này, có chế bổ qua trở lực của lớp phim khí. Ngoài 
ra trở lực qua lớp tro không chịu ảnh hưởng bởi sự thay đổi vận tốc 
của đồng khí. 

ð- Tiên đoán trở lực của lớp phim 

Độ lớn của trở lực qua lớp phim khi có thể được tính theo (8.20) 
khi trở lực qua lớp phim khí là giai đoạn kiểm soát. 

6- Trở lực tổng quát theo trở lực thành phần 

Nếu ta vẽ các hệ số trở lực thành phần là hàm số theo nhiệt độ 
như hình 8.11 thì hệ số tổng quát theo (8.25), (8.26) không thể lớn 
hơn các hệ số thành phần. 

Ví dụ xét phản ứng cháy của các hạt than nguyên chất với oxigen 

C+O;—> CO¿;, B,+Á, ——+> sản phẩm khí 


với phương trình vận tốc là: 
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Phản tïng hóa học kiểm soát: 








Lớp phì khỉ kiểm soát 


Lớp tro kiểm soát 





Tốc độ quan sát 


Tốc độ phản ứng 


| Nhiệt độ 
}Hinh 8.11; Do mối quan hệ nối tiếp của các trở lực 
nên. lốc độ tổng quát (quan sát được) không bao giờ lớn hơn 
tốc độ của một giai đoạn bất kỳ tác động riêng lễ 


1000 —: == 
Phản ứng kiểm : 
Soät (8.39), k, 
Lửp phim khí 
Kiểm soát (8.24), 


kựụ, kạ, cễ cim/sec 


Hằng số vận tốc phản ứng 


eœ, 


1000 1400 1800 2200 
1+, K 


' 


Hình 8.12: Tốc độ chủy của các hạt than nguyên chất 
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Vì trong quá trình phản ứng không tạo thành lớp tro nên ở đây 
sử dụng mô hình hạt co rút với hai trở lực. Ta có trở lực tổng quát: 
1 1 1 


—=—=——Tt 


h, h, hạ 
trong đó #„ được cho bởi (8.20) còn k„ được cho bởi biểu thức sau: 


si 
1 đWpg 432x10 Ca, ø-(44.000eaIRT _ 


8 đi {r 
với T' tính theo độ # và Ơạ, tính theo mollú:, Giản đồ hình 8.12 cho 
ta xác định #_ với những giá trị khác nhau của các biến số hệ thống. 

Chú ý khi trở lực khuếch tán qua lớp phim kiểm soát, phản ứng 
tương đối không nhạy với nhiệt độ nhưng phụ thuộc vào cỡ hạt và 
vận tốc tương đối giữa hạt và lưu chất. Điễu này được biểu diễn bởi 
một họ đường thẳng gần song song và nằm ngang. 


k,CẠ, — (8.38) 


Ví đụ 8.1: 1- Nung quặng ZnŠ đưới dạng các hạt hình cầu đường kính 
2 mm trong một đồng khí oxigen 84 ở 900°C. Phản ứng xáy ra theo 
phương trình lượng hóa học như sau 

2Zn8 + 3Ö; ——> 22nO + 250; 


Giả sử phản ứng xảy ra theo mô hình lõi chưa chuyển hóa, tính 
thời gian cần thiết để chuyến hóa toàn bộ hạt và xác định quá trình 
nào kiểm soát. 

2- Lặp lại tính toán trên với đường kính hạt 0,1 mưn. Số liệu: 

Khối lượng riêng của hạt rắn: 4,18 ø/em” 

Hằng số vận tốc phản ứng: &„=2cmís; áp suất = 1 đi 

Hệ số khuếch tán: D¿ =0,08 em ”⁄e 


Giải: 1- Giá sử lớp phim khí không tạo nên trở lực nào cho quá trình 
khuếch tán oxigen nghĩa là chỉ có trở lực của lớp tro và phản ứng 
ánh hưởng lên phương trình vận tốc. Theo (8.27) trở lực trung bình 
từ lúc bắt đầu phản ứng cho đến khi hoàn tất là: 
1_._R ,3_ 01 ,Ö_0685+1,5 = 3,136 siem 

2D, k„ 2x0,08 2 

Như vậy độ lớn của hai trở lực này có thể xem là tương đương và 
thời gian phản ứng hoàn tất cho bởi: 9, = Ô¿„„ + Đụ; 
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Phương trình (8.15) cho: : puẢ 
k _ 6)ÐACA_ 
Phân tử lượng cúa 2Zn8 là 97,45 g/mo!. lo đó: : 
_ 4,13 gicmŠ 





B 


= 0,0424molemŠ 
97,45 gimoi 
Pha khí giả sử là khí lý tưởng 


*ÐĐ—————— ‹' ————-. 


0.08=85 10 Ïmolfm3 
22400cm5 (900+273)K TH dung 
# .- 38 đỏ đó 
2 
CÔ SÊU TU „ng 1596,4 ø 
6(2/3)0,08x8,3x10”7 


Phương trình (8.21) cho 


"... h 0,0494x0,1 
2————_ _~3313s 
Bí  ĐRỚI - (/8)x2x8.3xI07 


tro — 


Vậy 0, =0, +0„;, =1596,4+ 8831 =5497,17s 
3- Với ? = 0,05 cm 
1 0005 3 


= +—=0,08125+1,5 
h, 2x0/08 2 





1,5 \ 
Như vậy trở lự hẳn ứng gấp ————=48 lâ ở lự 
\ưứ vậy trở lực của phản ứng gấp 0.08155 án trở lực cua 
lớp tro. 2o đó xem như trở lực khuếch tán qua lớp tro không đáng kể 


8=. =_PaR___ 0.0424x0,005 
† — X]Bƒj ““ TA Ty 


————=192 
bCA,È„ (2/3)x2x8,8x107 5 


8.6 ÁP DỤNG VÀO THIẾT KẾ 





ñi 


Ba yêu tố chủ yếu chi phối bài toán thiết kế thiết bị phản ứng 
răn - lưu chất là: 


- Động học phản ứng cho bạt đơn 
- Sự phân phối cỡ hạt của pha rắn 


Mô hình đòng chảy, tiếp xúc pha của pha rắn và pha lồng 
Lrong thiết bị phản ứng. 
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Khi động học phản ứng phức tạp và chưa được biết rõ, sản phẩm 
tạo nên trong pha lưu chất, nhiệt dộ trong hệ thay đổi từ vị trí này 
gang vị trí khác thì sự phân tích quá trình sẽ trở nên khó khăn và 
thiết kế dựa nhiều trên kinh nghiệm qua nhiều năm điểu hành, cải 
tiến và thay đối từng phần nhỏ trên thiết bị phản ứng hiện có. Ở đây 
ta chỉ xét đến các trường hợp thực tế đã được lý tưởng hóa trong đó 
động học phản ứng, sự phân phối cỡ hạt và mô hình tiếp xúc pha đã 
được xác định. 


Quặng sắt 3 'IHêờ 
Nà 


Khí nóng 


Chất rắn 








|Í 


Không khi 
a) Lỏ nung quảng sắt 


Sản phầm cj 


Than 


\ | Ị y2 LÔ 
Không khí b 


b) Đất than di động 


| Lưu chất vào 





Chất rắn ra - 


luạ, ¡ chất ra d} Thiết bị phần ứng tầng luu hỏa 


@) Cột trao đổi ton - tắng cổ định 


Hình 8.13: Các cách tiếp xúc phú khác nhau trong thiết bị phản tứng 
rắn. — lưu chết fa-c) nghịch chiều, giao chiều, cùng chiêu cho dòng 
chảy ống, (d) dòng khí trung gian, đồng rắn khuấy trộn, (2) quá trình 

bán. liên tục 
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Sau đây là một vài mô hình tiếp xúc tiêu biểu cho pha rắn - khí: 

1- Cả hai pha rắn, khí chuyển động theo mô hình dạng ống. 
Thành phần của hai pha thay đổi theo vị trí, quá trình thường là 
không đẳng nhiệt. Mô hình tiếp xúc pha có thể được thực hiện theo 
nhiều cách: Nghịch chiểu (H.8.13a) như trong lò cao, lò nung xi 
mãng; Giao chiều (H.8.13b); Cùng chiều (H.8.13c) như thiết bị sấy 
polymer. 


2- Pha rắn chuyển động theo mô hình khuấy trộn như trong 
thiết bị phần ứng tầng lưu hóa (HL8.13d). Pha khí chuyển động theo 
dạng trung gian giữa dạng ống và dạng khuấy trộn. Do chất rắn có 
nhiệt dung riêng lớn nên thiết bị dạng này thường được điều hành ở 
điều kiện đẳng nhiệt. 

ä- Quá trình bán liên tục như cột trao đổi ion (H.8.18e), trong đó 
lưu chất được xem như chuyển động dạng ống. | 

4- Quá trình gián đoạn ví dụ như phản ứng giữa acid với chất 
rắn. 

Bài toán phân tích và thiết kế cho hệ rắn -- lưu chất sẽ được đơn 
giản hóa rất nhiều nếu thành phần pha lưu chất được xem như đồng 
nhất trong thiết bị phản ứng. Giả sử này chấp nhận được khi tác 
chất trong pha lưu chất có độ chuyển hóa không quá lớn hay lưu chất 
có chuyển động khuấy trộn, như trong thiết bị phản ứng tầng lưu 
hóa. Sau đây là các phương trình tính toán áp dụng cho các trường 
hợp pha khí có thành phần đồng nhất trong thiết bị phản ứng. 

1- Hỗn hợp hạt cô một cỡ, chất rắn chuyển động dạng ống, 
thành phân pha khí đồng nhất 

Thời gian tiếp xúc pha hay thời gian phản ứng để đạt độ chuyển 
hóa của chất rắn được xác định theo các phương trình trong bảng 
(8.1) tùy thuộc vào loại trở lực nào kiểm soát quá trình. 

2- Hỗn hợp hạt có kích thước bhác nhau nhưng không đổi, 
chuyến động dạng ống, thành phần pha bhí đông nhất 

Xét nhập liệu pha rắn gồm hỗn hợp hạt có kích thước khác 
lau. Sự phân phối cỡ hạt này có thể biểu diễn theo hàm phân phối 
liên tục hoặc gián đoạn, tuy nhiên sử dụng phân phối gián đoạn để 
phù hợp với kết quả phân tích rây. 
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Tổng quát đặt # là suất lượng thể tích của nhập liệu rắn (vì khối 
lượng riêng của chất rắn có thể thay đổi trong quá trình phản ứng), 
nếu khối lượng riêng của chất rắn không đổi theo thời gian thì F có 
thể định nghĩa là suất lượng khối lượng. Nếu Ff,) là suất lượng 
_ nhập liệu vào thiết bị phản ứng có kích thước † và F„ là kích 
thước của hạt lớn nhất trong nhập liệu, nhập liệu cho hỗn hợp hạt có 
kích thước không đổi là: 

R 
t= Ý FUR), em°ls hay gia 
R.=0 
Hình 8.14 biểu diễn phân phối cỡ hạt của nhập liệu. 
R, và lớn hơn 
Diện tích gạch chéo 


là sưất lượng 
nhập liệu cả cỡ R, 


li miy =ŸFR) 
BỊ 


Tổng nhặp liệu: F = Ÿ* Fe) 
Rị=0 







Suất lượng nhập liệu có kích thước R, 


2 


..” 
R¿ ñạ H, hị m 
có hạt bất kỳ 
Phân bố eđỡ hạt trong nhập liệu 
Hìnb 8.14: Biểu diễn phân phốt cỡ hạt của nhập liệu 
Nếu thiết bị phản ứng có dạng ống, tất cả hạt rắn đều có cùng 
thời gian lưu ¿„. Đặt X;(F,) là độ chuyển hóa của hạt rắn Ø có kích 
thước ?, thì độ chuyển hóa trung bình Xnp của chất rắn khi rời thiết 
bị phản ứng sẽ là: 
Giá trị trung bình Phân tác chất B | | Phần nhập 
của phần B = » | không phản ứng Hiệu có bích (8.39) 
không phản ứng bài Re có bích thước R, thước R; 


hay biểu diễn theo ký hiệu 


1-Xp= mm x;(R) TC, 


0<Xz<1 (8.40) 
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L : 
hay: I-Xn= à, [I- Xuữ?, Tế 
Rũ,  t) 
trong đó #Œ, =9) là cỡ hạt lớn nhất phần ứng hoàn toàn trong thiết 
bị phản ứng. 

Qua hai phương trình trên (thực chất là giống nhau) ta có những 
nhận xét sau: Hạt nhỏ hơn thì thời gian để chuyển hóa hoàn toàn 
ngắn hơn.b Tuy nhiên, do các bạt có cùng thời gian lưu #, nên các 
hạt có kích thước nhó hơn #ứ, =6) sẽ phần ứng hoàn toàn, do đó 
Xp của những hạt này sẽ lớn hơn 1. Vậy trong {8.32) sẽ không có 
giá trị Xg >1. Ngoài ra những hạt trên có # nhỏ hơn #Œ,; =8) sẽ 
không đóng góp vào giá trị phần không phản ứng 1- X2. 

Các số hạng #ữ; =0) và 1-X;Œ,) trong phương trình (8.40) 
được xác định bởi các biểu thức động học thích hợp. 

Ví dụ 8.8: Một nhập Hệu gồm: 30% hạt có bán kính 50u: 40% hạt có 
bán kính 100u;80% hạt có bán kính 200H. Được cho vào liên tục 
trong thiết bị phẩn ứng dạng ống để phản ứng với pha khí. Thời gian 
phản ứng đã được xác định trước lần lượt là 5ph, 10ph và 20ph để 
phản ứng hoàn toàn ba cở hạt trên. Tính độ chuyển hóa của hỗn hợp 
chất rắn nếu thời gian lưu trong thiết bị phản ứng là 8ph. 

Giải: Từ đầu bài, xem chất rắn chuyển động theo mô hình dạng ống 
với #,=8pb, nông độ pha khí xem nhự đồng nhất trong cả thiết bị 
phản ứng. Áp dụng (8.40) cho hỗn hợp nhập liệu: 


1~Än =[1~Xg(600“" š|1~ Xz(100u))27 098) Cii1~Xp00,) 2 
VỚI: = =03 và 9(50U) =5 ph 
“nh +z0,4 6(10u1) = 10 mẻ 
— =0,8 0(2001U =20 pb 


vì thời gian phản ứng hoàn toàn của ba cỡ hạt tỉ lệ với kích thước hạt 
đhọo: Rý - Rạ = 0, : 0; : 0, 
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nên xem như giai đoạn phản ứng hóa học là giai đoạn kiểm soát quá 
trình, theo (8.22): 


[I-#*p(Œj]] = —2)8 
thay các giá trị đã biết vào biểu thức trên để tính l-Xn 


L¬#8 ={1- 





8ph B8ph 
) ga, 0,40 Ä+(1—-——=-)p. san, 0,30 = 0,0032 + 0.0648 = 0,068 
10gñ #210 20p. 200i 


Như vậy phần chất rắn chuyển hóa là 93,2. Những hạt có kích 
thước # = 50(đã chuyển hóa hoàn toàn và không kể vào đây. 

3. Hỗn hợp hạt có một bích thước không dối, chuyển động 
theo mô hình dạng khuấy trộn, thành phần phú khí dâng nhất 

Xét thiết bị phân ứng có tạng như hình 8.13d với suất lượng vào 
và ra khỏi thiết bị phản ứng của pha khí và pha rắn là không đổi, 
nồng độ pha khí đồng nhất trong thiết bị và pha rắn chuyển động 
theo mô hình dạng khuấy trỏn. 

Độ chuyển hóa X„, của một hạt tác chất tày thuộc vào thời gian 
lửa của hạt trong thiết bị và loại trở lực kiểm soát quả trình. Tuy 
nhiên thời gian lưu không giống nhau cho tất cả các hạt, do đó độ 
chuyển hóa đạt được xem như là trung bình cho tất cả hạt rắn Xu. 
Như vậy đồng chất rắn ra khỏi thiết bị phản ứng. 


Giá trị trưng Phần túc chất khong Phản đòng rụ có 
bình của phản chuyển hóa cho những | | thời gian bu trong 
tác chất B chưa | - tro đaác | Nút có thời gian Tiếu thiết bị phím ứng 


chuyển hóa H20, kêu __ giữa ‡ 0à È + dt giữa † uà † + dit 


Ụ 
hay: 1~Xø = [(t—-Xa)E0)ä, Ấp S2) 
ũ 


Biểu thức được viết lại để loại ra các hạt có thời gian lưu lớn hơn 
thời gian cần thiết. để phản ứng hoàn toàn. 


D) 
1-Xp “= Ja~Xp)Eai (8.41) 
®) 


trong đó E là hàm phân phối thời gian lưu của hạt rắn trong dòng ra 
được xác định như sau: 
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Với hỗn hợp chuyển động khuấy trộn với thời gian lưu trung 
bình #, ta có: 


-ữ 
EBW) = “=— 
£ 
Như vậy nếu hỗn hợp hạt có cùng một kích cỡ và phản ứng hoàn 
toàn trong thời gian 9 


`... ¿tứ : 
1-Xz=ƒq -Xg)“ ải (8.48) 
Ũ 


Biểu thức trên có thể được lấy tích phân với các trở lực khác 
nhau kiểm soát quá trình. 

a) Trở lực khuếch tán qua lớp phim khí kiểm soät quá trình 

Kết hợp (8.9) và (8.48) ta được: 


=. -tfF 
¬-—.. lóc =” (8.44) 
H.x 


lấy tích phân từng phần Xa = 2q =“S) 


hay dạng tương đương, thường là ¿/6 lớn, 


18_ 1,8; HIẾP 


l-ẤÄn = sĩ ng (8.45) 


b) Phản ứng hóa học là giai đoạn kiểm soát quá trình 
Kết hợp (8.22) và (8. gui 


lxXn = Ju-p"°z (8.46) 


Tích phân từng phần ta lợn 
Xn= 32-62) +8 2)%0-e-w '} 


hay dạng tương đương với ?/9 tụ 
19 
1u BÉ Mu ~ vêp (8.47) 
4 xã tụ K.— 


©) Trở lực khuếch tán qua lớp tro kiểm soát quá trình 
Kết hợp (8.17) và (8.43) ta được biểu thức sau: 
18 19,6 


T= HH 2 SA... Đà ,48 
B s7 220) tệ G) 0,00149-)°+ (8.48) 
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L ˆ ANH THHAĐTOE1501)i BHAMAE SE. 8) 
lào đoạn 
Lớp phim khí kiểm seát 
(8.8) và (8.45) 
Phản ứng kiểm soát 
(8.22) và (8.47) 







t=X%a 


Hình 8.15: Độ chuyển hóa trung bình theo thời gian luu trung bình 
trong thiết bị phản ủng khuấy trộn có một cỡ hạt 


Một bậc 
_ Lớp phim khí kiểm soát (8.9) và (8.46) 
Phản ứng kiểm soát (8.22) và 8.47 
Lớp tro kiểm soát (8. 17) và (8.48) 


k Lớp „- guấ ăn 


Phản ứng kiểm soái 
Hai đoạn ( ((= øf) 





: 
0,01 0,1 
+: 


Hình 8.16: So sánh thời gian hàúu gi2a thiết bị phản ứng khuấy trộn 
uà dạng ống cho cùng độ chuyển hóu của hạt có cùng cỡ 
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Hình 8.15 và hình 8.16 trình bay các biên thức trên dưới dạng 
đồ thị. Hình 8.16 cho thấy tại độ chuyển hóa cao của chất rắn, thời 
gian lưu cửa chất rắn trong bình khuây lớn hơn trong thiết bị dạng ống, 
Ví dụ 8,3: Quá trình nung quặng pyrrhotite (suifir sắt) được thực : 
hiện bằng cách phân tán hạt quặng trong sợi amian rồi đốt và thấy 
rằng thời gian để hạt quặng chuyển hóa hoàn toàn liên hệ với bán 
kính như sau: 8oœ#!* 

Hạt tôn tại dưới dạng hạt cứng trong suốt quá trình phản ứng. 
Sử dụng thiết bị phần ứng tầng lưu hóa để biến đổi quặng pyrrhotite 
ra oxide tương ứng. Nhập liệu có cỡ đồng nhất và 8=90 ph, thời 
gian lưu trung bình trong thiết bị phản ứng là 7 = 60 pñ.. Xác định tỉ 
lệ quặng sulfur ban đầu không bị chuyển hóa, 

Giải: Vì hạt sản phẩm cứng được tạo nên trong quá trình phản Ứng 
nên không xét đến trở lực khuếch tán qua lớp phim khí là yếu tố 
kiểm soát quá trình. | 

Với phần ứng là giai đoạn kiểm soát: Đœ# 

Với trở lực khuếch tán qua lớp tro là yếu tế kiểm soát: 9œ? 

Theo thực nghiệm cho biết 6ơft) do đó có thể xem như cả hai 
cơ chế này đầu đóng góp vào trở lực của quá trình. Do đó ta tính theo 
hai giai đoạn kiểm soát trên sẽ lân lượt được giới hạn trên và giới 
hạn dưới của độ chuyển hóa. 

Các hạt rắn trong thiết bị phản ứng tầng lưu hóa chuyển động 
theo cơ chế khuấy trộn, như vậy nếu phản ứng hóa học là yếu tố 


kiểm soát quá trình thì theo (8.47) với xi ¬.Ö được: 
6 604 ” 
= ¡hit 11 1 
1-Xg= —x=- —(—Ÿ + =.... 0,078 


4 3 20 3 120 3 

Nếu trở lực khuếch tán qua lớp tro là yếu tố kiểm soát quá trình 
thì theo (8.48) được: 
To Lọ 1, đậẾ vay 41 ,L 
Su E <X=———? +—.(C}3- < 

" B8 g8 4208 4630 .8) Sưởg 

Như vậy phần nguyên liệu quặng chưa phản ứng là giữa trị SỐ 

6,232 và 7,8% hay lấy trung bình: ]- X; = 007 hay 7% 
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4- Hỗn hợp bụt cô bích thước bhúc nhan những không đổi, 
hạt rắn chuyển động theo mô hình khuấy trên, thành phân phú 
khí đồng nhất 

Xét hệ thống phản ứng như hình 8.17 vì hạt có kích thước không 
đổi và dòng ra có điều kiện giống điều kiện của tầng đang hoạt động 
nên ta có sự phân phối cỡ hạt của tâng, nhập liệu và dòng ra là 
giêng nhau, hay: 

th)  WŒP,) 


Sửu, SE C TẾ HA ch: .i 8.49 
F: W ( ) 


với: W - lượng vật liệu rắn tổng cộng 
W(ñR,) - lượng vật liệu rắn có kích thước ?#, trong thiết bị phản ứng. 
Ngoài ra thời gian lưu trung bình Œf,) của vật hiệu có kích thước 
bất kỳ #, bằng thời gian lưu trung bình của chất rắn trong tầng. 


HỆ) S " Khối lượng uật liệu rắn trong thiết bị phản ứng 
,r Suất lượng tật liệu rắn oào thiết bị nhữn ứng 


Đặt X,(,) là độ chuyển hóa trung bình của các hạt có kích thước 
R, trong tầng thì theo (8.43) ta có: 


0(R,) 
1~Xs(R,) = H—- X;(R)If— = “-È (8.51) 


(8.50) 





Tuy nhiên nhập liệu gồm những hạt có kích thước khác nhau do 
đó phần B không thuyền hóa của tất œä các cỡ hạt là: 


se. ) 


1- si [1-XaữŒ)) —== (8.52) 


Thay (8,51) vào (8.52) và sau đó lần lượt thay {8.4ð), (8.47), (8.48) 
với mỗi cỡ hạt. cho từng loại trở lực tương ứng kiểm soát quá trình, ta được. 
1- Khuếch tán qua lớp phim khí là quá trình kiếm soát | 
Š 1 6(R,) )_1,8Œ,); £Œ,) 
1~Xz» =>šR.l_- ¬M TIgG +... —8— (B.53) 
2- Phản ứng hóa học là quá trình kiểm soát 
1—-Xn = XR„ LH Thư. Lót (8.54) 
4 Í 30" ? , 
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3- Khuếch tán qua lớp tro là quá trình kiểm soát 
Š 16ŒĐ,) 19,9); | F(R) 
l-Xpg = >R,4_-—— =—Í +..}‡ —_—— 
". lš F- A0 7Ì rF 
với 9Œ.) là thời gian để phản ứng hoàn toàn hạt có kích thước ï,. 
W(R) 


(8.55) 


R 
Tầng lưu hóa: W, Xe 





Vào: F, Xe = 0 =>} 





S3 “39 4e“ 
Me SỤ VỆ VI hi chen 





F) F(H) 


Khí 
R R 


Hình 8.17: Tầng lưu hóa uới một dòng ru, nhập liệu là hỗn hợp hại. 
Sự phân bố cỡ hạt của các đồng 0à trong tầng là giống nhau. 


Ví dụ 8.4: Nhập liệu gồm 30%hạt có bán kính 50u, 40%hạt có bán 
kính 100u, 30%hạt có bán kính 200u, được cho phản ứng trong tầng 
lưu hóa hoạt động ổn định. Tầng có đường kính 100 zmm và dài 1200 mm. 
Tác chất pha khí làm tác nhân lưu hóa và ở điều kiện đã được xác 
định trước thời gian để đạt độ chuyển hóa hoàn toàn cho ba cỡ hạt 
nhập liệu lần lượt là 5, 10 và 20 p¿. Tìm độ chuyển hóa của chất rắn 
trong thiết bị phản ứng nếu suất lượng nhập liệu là 1 kg chất rốnính 
và tầng lưu hóa chứa 10 šg chất rắn. 


Cho biết chất rắn cứng, không biến đổi kích thước và khối lượng 
trong quá trình phản ứng. Một cyclon thu hồi được đùng để thu hồi 
những hạt rắn bị lôi cuốn theo dòng khí. Sự biến đổi thành phần của 
pha khí qua tầng xem như không đáng kể. 


Giải: Từ các dữ kiện cho ở đầu bài ta có thể xem tầng lưu hóa như là 
một thiết bị phản ứng dạng khuấy trộn. Với hỗn hợp nhập liệu áp 
dụng (8.52) và giai đoạn phản ứng kiểm soát quá trình (từ ví dụ 8.2) 
nên (8.52) đưa tới (8.54) với các số liệu: F = 1000 gíph, W = 10000 g nền: 
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® 10000g 
=~c S..= lôph 
1I00BBĐA 
P(B0u) = 300g/m» và (50H) =õ ph 
F(100u) = 400 gính 8(100u) = 10 ph 
F(@00uH) = 300 gíph 9(200I) = 20 ph. 
thay vào (8.54) ta được: 
R=50HU 
= 1, 5ĐpẠ. 1,5 søs 300ginh 1 l0ph, 1 102 400ziph 
LH LÀ CÔN cố Sa ÁP à=EY tac 
XB=l 10h 2010 ` "11000gƒph + Anh 201107 -"71000giph 
R =10011 R.=200U 


+ (200h) _ 1,202, 1 3008P" _ o 034 + 0,083 + 0,105 = 0,229 
410ph 2010  ” 1000g/ph 


Do đó độ chuyển hóa trung bình của bỗn hợp rắn là: Xn=TT,8% 


ð- Áp dựng uào tâng lưu hóa có đồng chất rắn ra ở trên uè 
dưới tầng 

Khi nhập liệu là hỗn hợp hạt có sự phần phối rộng cỡ hạt, thì 
các hạt nhỏ có thể bị lôi cuốn ra theo dòng khí do đó sẽ có một dòng 
nhập liệu và hai dòng ra khỏi thiết bị phản úng như hình 8.18. Đặt 
chỉ số 0, 1, 2 theo thứ tự cho các dòng nhập liệu, đồng ra ở đáy và 
đòng ra ở đỉnh. 

Cân bằng vật chất cho các dòng chất rắn và cho các hạt có kích 
thước Œ : tt. =H+Fp (8.56) 
và F,(,) = F.(R) + RŒ) (8,57) 

Do các bạt chuyển động theo mô hình khuấy trộn nên thành 
phần của dòng ra ở đáy bằng với thành phần ở trong tầng. 

mứt) _ Wũ\) (8.58) 
F W 

Ngoài ra đo hạt có các kích thước khác nhau nên thời gian lưu 
trung bình của mỗi cỡ hạt sẽ khác nhau. Thời gian lưu trung bình của 
cỡ hạt ñ, trong tầng là: 


TƯ) = (Khối lượng hạt @ T trong Bàn : (8.59) 
(Suất lượng hạt cùng cỡ uào hay ra khỏi lắng) 
wŒ,) w@œ) 1 (8.60) 


“TẪẲœẰ) HRỮ)LRứẰẩ HH, 
W  W 
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Biểu thức trên cho thấy thời gian lưu trung bình, do đó độ 
chuyển hóa, của một cử hạt bất kỳ trong dòng lôi cuốn và dòng ra ở 
đáy giống nhau. 

Độ chuyển hóa trung bình của hạt có cứ , được xác định từ (8.41) là: 

-tfF(, ) 









1—-X;(,) = 1~X;Œ, đị 8.61 
stR) =[ Uu- xy@)I CÓ (8.61) 
với nhập liệu là hỗn hợp hạt có các cỡ khác nhau, theo (8,59); 
1-Xa = xR,I1- Xa(R) f2) = (8.62) 
F;(R) 
R 
W) Lãi cuổn: 
Nì Fạ, Xea 
Tầng lưu hóa. W, Xui . NướG HN, 
F,(R) . 
R H› | Bạn 
Ra ở duỏi: F,, Xay 


Vào: F„, Xg= 0 Khí 
Hình 8.18: Tâng lúu hóa có dòng rắn ra ở trên uà duỏi tầng 
Kết hợp (8.61) và (8.62) với lân lượt (8.45), (8.47) và (8.48) cho 
từng loại trở lực khuếch tán qua lớp phim khí kiểm soát quá trình. 
1- Khuếch tán qua lớp phim khí kiểm soát quá trình: 
19(E) 1 ra) 5+. nh 


1~-Xp = E Nhuệt le Co SE _ 3 
_ s, [Ủ T) 3 £Œ T. . BR/Ế5) 


2- Phản ứng hóa học kiếm soát vã trình: 


to, s HỆ hà S0) | 


,64 
4T) 20 20) P, t# 
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ä- Khuếch tán qua lớp tro kiểm soát quá trình: 

[1 00) 19 ,0Œ) Ìm„@&) 

—"ẾP >. ca SN sua j7 12 ïm.-.`-- 8.65 
(5T) 480 2Œ) Thƒ œ8 BH: 











1~Xu = ER, 


So sánh các phương trình trên với (8.53), (8.54) và (8.55) cho 
thấy hai trường hợp chỉ thay ?ÚR,) bằng ï = const. Với nhập liệu có 
một cỡ hạt, 69(W,)=0=eons¿, các biểu thức trên sẽ trở về các biểu 
thức (8.45), (8.47) và (8.48). 

Để sử dụng các phương trình trên ta cần phải biết #Œf,) là một 
ẩn số phụ thuộc vào các tính chất của hai dòng ra (8.60). Đế xác định 
các thông số này cần phải biết lưu lượng của hạt bị thối ra khỏi tầng, 
ngoài ra ta chỉ biết được sự phân phôi cỡ hạt của nhập liệu, sự phân 
phối cỡ hạt của các đồng kháe chưa biất. 

Thực nghiệm cho biết số hạt có một kích thước nhất định bị lôi 
cuốn ra khỏi tầng có chiểu cao đã biết thì tỉ lệ với số hạt trong tầng. 

_ đ(số hẹt đánh dấu) 
dỉ 
trong đó được gọi là hằng số vận tốc lôi cuốn, có thứ nguyên là 
[thời gian] `, và là hàm số theo các tính chất của hệ thống. 


= K(số hạt được đánh dấu trong tầng) (8.66) 












ng) 


K nhỏ cho hạtlớn ˆ 
vận tốc khí thấp, 
chiều cao tắng lớn 


+ 


K= Hệ số qóc 


0,1 ^ 


„ K lớn cho hạt nhỗ, vận tốc 
s 2 


3 khi lớn, chiều oao tầng nhỏ 


Loq (phần hạt đảnh dấu cỏn trong 


0,01 


Hình 8.19: Kết quả thực nghiệm sự phụ thuộc 
của K trên các biển số của tầng lưu hóa 
Hình 8.19 trình bày các kết quả thực nghiệm cho thấy ảnh 
hưởng của kích thước hạt, vận tốc khí và chiều cao của tầng lưu hóa 
lên giá trị của #. Trong quá trình lưu hóa các hạt nhỏ với dòng lôi 
cuốn hạt ra khỏi tầng, mối quan hệ giữa các biến số lưu hóa cho bởi: 
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(uận tốc khúf : (8.67) 
_ (hiểu cao lầng)(kích thước hạt)” 


Phương trình (8.67? không nên ngoại suy cho cỡ hạt lớn không 
bị thổi ra khỏi tầng vì biểu thức tiên đoán giá trị khác không của K, 
trong khi đó với những hạt như vậy X thực sự bằng không. 
Với các hạt có cỡ ï trong tầng có chiều cao xác định: 
Suất lượng lôi cuốn hại có cõ R.._ _ RQŒ) 
Khối lượng hợt có cỡ ïR, ở trong tầng W(@®) 
với giá trị KỨP) xác định từ thực nghiệm, kết hợp với (8.60) trở thành: 
WŒ) _ lÌ 
“Đ(ŒR) — PB/W+K(R) 
xác định được F, ta sẽ được £Œf,}: Để xác định ñ¡, kết hợp (8.69), 
(B.60) và sắp xếp lại 


KŒ,) = (8.68) 








(8.69) 


—— Đ(R) | 
mŒ) = TTIWEKŒ) (8.70) 


Với tổng số cho các cỡ hạt ta sẽ được thành phần và suất lượng 
của đòng ra ở đáy 
kứ) 


=ŒR)+HŒ)+.. .+ŒR)= >>. ”1+W/E.KŒ) (8.71) 


Nếu ta biết sự phân phối kích thước hạt của nhập liệu, kích 
thước tầng và giá trị K cho tất cả tác cỡ hạt sẽ giải được ¡ bằng 
phương pháp dọ dẫm như sau: chọn một giá trị ñ, tính .Œ,) từ 
(8.70), tổng của tất cẢ nmœ) và xem giá tTỊ tính được có khớp với 
giá trị #¡ hay không. 

Khi đã xác định được 1 ta sẽ tính được £(R,) và áp dụng (8.63), 
(8.64) và (8.65) để tìm độ chuyển hóa trong tầng có sự lôi cuốn hạt mịn. 

Cuối cùng, bài toán thiết kế được giải để xác định kích thước 
thiết bị phản ứng nhằm đạt được độ chuyển hóa X; cho dòng nhập liệu 
có suất lượng #„ đã biết sự phân phối cỡ hạt. Lời giải gồm các bước sau: 

1- Chọn giá trị W và tính Kf,) tương ứng từ vận tốc khí và 
chiều cao tầng lưu hóa sử dụng. Để ý rằng KŒP,) tỉ lệ nghịch với 
chiều eao tầng, đo đó tỉ lệ nghịch với W. 
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92. Tìm EŒ,) và # bằng cách dọ dâm (8.71). 

3- Xác định ?Œ,) từ (8.69) 

4- Tính độ chuyển hóa từ (8.63), (6.64) hoặc (8.65). 

5- Kiểm tra kết quả tính được có khớp với độ chuyển hóa mong 
muốn hay không. Nếu kết quả tính được quá thấp, chọn lại trị số W 
lớn hơn và lập lại trình tự tính toán như trên. 

Yí dụ 8.5: Lập lại ví dụ 8.4 mà hệ thống không có cyclon thu hổi và 
tốc độ pha khí lớn hơn do đó các hạt rắn bị lôi cuốn ra khỏi tầng. 
Hằng số vận tếc lôi cuốn hạt ra khói tầng ước tính được là: 
Ẩ = (9000 tưn®/ph)d;” 
với d, là đường kính hạt tính bằng im 
Lôi cuốn 


Tầng lưu hóa 
w= 10,000 qgm 


Nhập liệu F„ = 1090 gm/min lộ vẽ ng Ặ 
rFø(80,) + 300 gm/min hụổ: Số Ệ' Xẽ ai —C> Ra ở đáy tầng 
4F,t100u) = 400 gm/min "5" 
;Fa(200A) = 300 gm/min 


Hình 8.90: Ví dụ 8.ö 
Giải: Từ ví dụ 8.4 và giải KỨP,) ta cố: E, =1000gipÄ và W = 10000; 
†=W/F =10 ph. 
KŒ0u) = 0,3 ph”' 660M) =- 5phị F}(B0u) = 300 gíph 
K(00u) = 0,05 ph Ì 81000)  = 10pi: F,(00u) = 400 gíph 
K(200u) = 0,0125 ph 1 800M) = 20pÏ: #.@00u) = 300 gíph 
a) Xác định #¡ bằng cách dò dẫm (8.71) 
Chọn # = 625 gíph thì #¡ được tính từ (8.71) là: 





II 





Số 300 giph S—_ÄÚỦ._ „ 300 
3008p, 1 _ 800 — _ 
10000 g "TT? 10000 10000 
 < 1 (005) 1+ (0,919B) 

lãi -—— ung, ° +9 HH 695 
( = B0U) (1# = 10Ôu) (ñ = 2000) 


= 50+177,7+298,5 =456,2 ginh (quá lớn) 


—————————-_ 








Chọn lại #{ = ñã00 g/„h và tình lại 


 = 60 + 200 + 340 = 50U gính 
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Vậy ta có #ị = 500 g/ph; f;(601U = 60 gíph ;# (100) = 200 giph; 


E (200) = 240 gíph. 


b) Từ (8.69) thời gian lưu trung bình của những cỡ hạt. khác nhau là: 


: 1 1 
¡1 ma. . ¬ “ 
500 gínph -l 

-'+K(50 —- +0,2nph 
MỆ ”ỊPHH  naan ¬ŸU,BM 

F 1 

KH ch mo. 8a 

H5 007100003 0.05 d 
t(200u) = - ` 


"Tư —=18ph 
500/10000 + 00125 
c) Từ (8.64) tính độ chuyển hóa trung bình: 


1l,ðPph_ L,ỗa, 1 ¿Ba 300giph 
1~Xe =[CCC)—- Ca." p., J5 00apph, 
j z 4ph 204 120 4 1000g/ph 
R~ð0u  =100u 
r CE)~.(9022,,] 400 , 1/205) 1 20; - 800 
4 10ph 20 10 1000 4 16p» 20 16 1000 
#‡ = 300u 


:: 9,078 + 0,088+0,075 = 0,238 


Vậy độ chuyển hóa trung bình của hạt rắn là 76,7%. Thành 
phần của tầng và của các dòng khác nhau cho bởi cân bằng vật chất 


được biểu điễn trên hình 8.21. 
Tăng lưu hóa: W + 10,000 ga/min Dóng lôi cuốn: F; = 500 gm/min 
IW(50,) - 1200 gm 


Ị |Fz(50,) = 240 gm/min 
‡WI100uk) - ` 400 gam 


\Fạ(100,) = 200 gm/min 
|W200u)- 480 gm 7 ” ¿ạ(0ñ0u)= 680 gm/min 











Ñhập liệu: F, = 1000 gm/min 
Fc(SŨu) = 300 gm/min 
F.(†06/.) - 400 gm/min 
F.u(200uH) . 300 gm/min 


hà Ra ở đáy: F = 500 gm/min 

'.LCP lE6BM = 6n qm/min 
F100) = 200 gm/min 
F¿(200u)- 60 gm/min 


tình 8.31: Cân bằng uật chất cho uf dụ 8.8 
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Chúng ta đã khảo sát một số mô hình tiếp xúc và trình tự thiết 
kế cho quá trình tiếp xúc pha rắn - lưu chất. Để thực hiện đã có một 
số giả thiết như sau: ¡ 

1- Không có sư biến đếi đáng kể kích thước hạt trong quá trình 
phản ứng. 

9- Sự chuyển động của các pha là lý tưởng. Với tầng lưu hóa điều 
này có nghĩa là nêễng độ đồng nhất tại mọi điểm trong tầng. 

3- Quá trình hoạt động ở trạng thái ổn định. 

Ngoài rư đế nhận được lời giải bằng số fa sẽ dùng các biểu thúc 
uận tốc đó có thêm cúc giả sử khác. Với các mô hình đã trình bày ở 
đây biếu diễn được phần lớn các hệ phản túng trong thực tế ouà đã 
được sử dụng để thiết bế cho các hệ dó. 


BÀI TẬP PHƯƠNG 8 


8.1. Một hỗn hợp nhập liệu gồm 

50% khối lượng hạt có đường kính 1,ðmm và nhồ hơn, 

25% khối lượng hạt có đường kính 3mm, 

25% khối lượng hạt có đường kính 6mm, 
được cho qua thiết bị phản ứng dạng ống đặt nghiêng và quay 
trong đó các hạt rắn phản ứng với pha khí có nông độ đồng 
nhất. Phăn ứng có dạng: 

A(© + B(r) —+> Rí(r) 


xảy ra theo mỏ hình lõi chưa phần ứng. 
Thời gian hữu của hạt sẽ được dùng để xác định các thông số 
của thiết bị phản ứng (chiều đài, đường kính, góc nghiêng, vận 
tốc quay). Với thời gian lưu là 1%, kết quả thí nghiệm cho thấy 
bạt 3 nơn đạt độ chuyển hóa 87,B%, hạt 6 mm đạt độ chuyển 
hóa 58%. 
Tìm thời gian lưu trong thiết bị phản ứng dạng ống, giả sử chất 
rắn chuyển động theo dạng ống, để chất rắn B đạt độ chuyển 
hóa 98%. | 

8.2. Thiết bị phản ứng tâng lưu hóa liện tục được dùng để biến đổi 
tác chất rắn B thành sản phẩm rắn R. Để tìm thời gian lưu 
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8.3. 


8.4. 


8.5. 


trung bình trong thiất bị phản ứng ta có các số liệu của quá 
trình lưu hóa gián đoạn như san: 





Tìm thời gian lưu trung bình để đạt độ chuyển hóa 98% B thành E 
nếu thiết bị phản ứng lưu hóa hoạt động liên tục ở 550°C, nhập 
liệu có cỡ hạt là 1,õ mưn. Biết rằng hạt có kích thước không đổi 
trong quá trình phản ứng, do đó bỏ qua trở lực của lớp phim khí. 

Thời gian để phản ứng hoàn toàn chất rắn trong đòng khí theo 


kích thước hạt như sau: 
Đường kính hạt, mm 0.250 


Thời gian để phản ứng hoàn toàn, pñ | so | to | 20p | 


Nếu trở lực khuếch tán qua lớp phim khí là không đáng kể, xác 
định cơ chế kiểm soát vận tốc phản ứng. 






Phản ứng khử quặng sắt có khối lượng riêng p„ =4,6 glem” và 
cỡ hạt đề = õ mưn với hydrogen có thể được biểu điễn gần đúng 
theo mô hình lõi chưa chuyển hóa. Phương trình lượng hóa học 
cho phản ứng là: 

4H; + FezO, —> 4H;O + 3Ee 
với tốc độ phản ứng tỉ lệ với nông độ hydrogen trong dòng khí. 
Hằng số vận tốc phản ứng bậc 1 được xác định bởi Otake (1967) là: 


*, =1,98x105e 24000427 sm/g 
a) Với D„ =0,03cm/s là hệ số khuếch tán của bydrogen, tính 


thời gian cần thiết để phản ứng hoàn toàn hạt oxide thành kim 
loại ở 600°Ơ, 

b) Xác định trở lực kiểm soát quá trình và độ lớn tương đối 
giữa các trở lực của quá trình? 

Hạt cầu sufuir kẽm có kích thước # = 1 pưn được nung trong dòng 
khí 8% oxigen ở 900°C, la. Phương trình lượng hóa học cho 
phản ứng là: 

2ZnS +80; —+ 2ZnO + 25O, 


Giả sử phản ứng xảy ra theo mô hình lõi chưa chuyển hóa. 
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8.6. 


a) Tính thời gian cần thiết để hạt phản ứng hoàn toàn và độ 
lớn tương đối của trở lực khuếch tán qua lớp tro trong quá 
trình. 
b) Lặp lại tính toán với cỡ hạt R = 0,05 mm 
Số liệu: Khối lượng riêng của chất rắn: 
Pn =4.138giemŠ =0,0425 gmolicm” 
Hằng số vận tốc phản ứng h„ =2 cmils 
Hệ số khuếch tán hiệu dụng Ủạ = 0,0Sem”/s 


có thể bỏ qua trở lực khuếch tán qua lớp phim khí khi có lớp tro. 
Chất răn có kích thước không đổi  = 0,8 mm: phản ứng với pha 
khí ở điều kiện ổn định trong thiết bị phản ứng tầng lưu hóa 
qui mô phòng thí nghiệm với các kết quả sau: 

F=1l0gis, W= 1000g; Xp=0,7ỗ 
Độ chuyển hóa chịu ảnh hưởng mạnh bởi nhiệt độ nên có thể 
xem như phần ứng hóa học là giai đoạn kiểm soát vận tốc. 
Xác định thiết bị phần ứng tầng lưu hóa (tìm W) để phản ứng 
đòng nhập liệu 4 fđn/h. hạt rắn có kích thước # = 0,3 rưn đạt 


độ chuyển hóa 98%. 
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Phản ứng dị thể lưu chất - lưu chất được thực hiện đưởi dạng 
một chất khí, được hấp thu vào một chất lồng và phản ứng với chất 
lỏng này. Chất lõng có thể là một dung địch hay một dung môi của 
chất khí. Loại phản ứng này rất thông dụng vì một trong những lý 
do sau: Ề 

1- Sản phẩm của phản ứng khí - lỏng hoặc lỏng - lông là sản 
phẩm mong muốn. Loại phản ứng này rất phổ biến trong tổng hợp 
hữu cơ, Một ví dụ của phản ứng lỏng - lỏng là phản ứng nitrat hóa 
các chất hữu cơ bằng hồn hợp nitric acid và sulñiric acid để tạo 
thành các sản phẩm chẳng hạn như n¡troglyeerin. Phản ứng elor bóa 
benzene lông hoặc các hydrocarbon lkkhác bằng khí clor là một ví dụ 
cho phản ứng khí - lỏng. Trong hóa vô cơ ta có quá trình sản xuất 
sodiam amide, là một chất rấn, từ khí amoniae và sodium lồng. 

NHạA + Nụ, — NaNH;„; + 2 Hay, 
Bảng 9.L: Các chất hấp thu uới phản ứng hóa học 
Tác chất 
Các carbonat. hydroxide, aìhanolamine 


Phúc amine đồng nhất, clorar ammonium đồng 
Ca(OH);. Ozon - NƯớc, HCrO, , XOH 


H;ạO.FeCla 
Etanolamine, Fe(OHis 
H,SO, 

KOH. trialkil phosphat 


Phức ammonium đồng. 
FeSØOa,CaiOH›;.HaSO„ 
H„O 
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2. Để loại hỏ một cấu tử không mong muốn trong chất lỏng. Quá 
trình hấp thu một dung chất khí vào nước có thế tăng mức độ hấp 
thu bằng cách thêm một chất thích hợp có thể phản ứng với dung 
chất khí vào nước. Bảng 9.1 trình bày một số tác chất có thể phản 
ứng với các dụng chất khí khác nhau. 

3- Cải thiện đáng kể sự phân phối sảu phẩm của phản ứng đa 
hợp đồng thể. 

Với hai trường hợp đâu liên quan đến phản ứng giữa các chất 
hiện diện trong hai pha khác nhau. 

Phương pháp thiết kế cho hệ đị thể lưu chất - lưu chất chịu ảnh 
hưởng bởi các yếu tố sau: 

1- Biểu thức uận tốc phân ứng tổng quái: Vì tác chất ở trong hai 
pha khác nhau phải tiếp xúc với nhau trước khi phản ứng có thể xảy 
ra nên phương trình vận tốc tổng quát bao gồm trong đó vận tốc 
truyền khối và vận tốc phản ứng. 

9- Độ hòa tan cân bằng: Độ hòa tan của tác chất sẽ giới hạn sự 
chuyển động của các chất từ pha này sang pha kia. Yếu tố này chắc 
chắn có ánh hưởng đến dạng phương trình vận tốc vì nó quyết định 
là phản ứng xảy ra trong một pha hay cả hai pha. 

3- Mê hình tiếp xúc pha: Trong các hệ khí - lông thường sử dụng 
mô hình tiếp xúc pha nghịch đồng, bán liên tục. Trong hệ lỏng - lỏng 
mô hình tiếp xúc pha gián đoạn và hệ khuấy - lắng cùng chiều hoặc 
nghịch chiều thường được sử dụng. 

Có nhiều mô hình tiếp xúc pha, cần bằng pha và phương trình 
vận tốc khác nhau, tuy nhiên ở đây ta chỉ xét một vài trường hợp 
thông dụng, quan trọng với ý nghĩa là được sử dụng rộng rãi trong kỹ 
thuật. 


9.1 PHƯƠNG TRÌNH VẬN TỐC 


Đặt A là tác chất trong pha khí, B là tác chất trong pha lông. 
Nếu hệ là hai pha lông - lỏng thì A là tác chất trong pha lỏng thứ 
hai. Biểu thức vận tốc tổng quát phải bao gồm các trở lực của giai 
đoạn truyền khối giữa hai pha và giai đoạn phản ứng, độ lớn tương 
đối giữa hai trở lực này có thể thay đổi đáng kể. 
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Ngoài ra, giả sử rằng Á là tác chất trong pha khí hòa tan vào 
pha lỏng nhưng B không bay hơi vào pha khí. Như vậy A phải di 
chuyển vào pha lỏng trước khi phần ứng xảy ra và phản ứng chỉ xảy 
ra trong pha lỏng. 

Quá trình phản ứng xảy ra bao gồm các quá trình thành phần sau: 

(1) Khuếch tán của tác chất A qua lớp phim khí đến bề mặt giao 
tiếp giữa hai pha. 

(i1) Khuếch tán của tác chất À vào trong khối chất lỏng B. 

(11) Khuếch tán xảy ra trong pha lồng. 

(iv) Khuếch tán của tác chất có sẵn trong pha lỗng hay/ và của 
sản phẩm phản ứng bên trong pha lổng do sự chênh lệch nồng độ 
gây nên bởi phần ứng trong pha lỏng. 

Các giai đoạn (iÙ, (ii), và (iv) có thể xảy ra đồng thời đo đó có 
thể giao thoa lẫn nhau, giai đoạn (¡) và tổng ba giai đoạn (ii), (iii), và 
(iv) xảy ra nối tiếp nhau. Nếu giai đoạn () là giai đoạn kiểm soát thì 
cả quá trình sẽ là hiện tượng truyền khối thuần túy và phản ứng hóa 
học không ảnh hưởng lên phương trình vận tốc. Nhưng giai đoạn (¡) 
cũng có thể là giai đoạn kiểm soát khi phản ứng hóa học làm cho quá 
trình truyền khối trong pha lỏng trở nên rất đáng kể, 

Sau đầy là một số chế độ động học phụ thuộc vào độ lớn tương 
đối giữa trở lực truyền khối và phản ứng hóa học, và bài toán đầu 
tiên là xác định chế độ động học nào phù hợp nhất với hiện tượng 
vật lý đã cho. : 

9.1.1 Các chế độ động học cho truyền khối và phản ứng 

Theo thuyết hai lớp phim của Lewis và Whitman (1934), (H.9.1) 
cho thấy các trường hợp có thể xảy ra khi vận tốc tương đối giữa 
phản ứng và truyền khối thay đổi từ cực này đến cực kia. 

Trường hợp A: Phản. ứng xây ra tức thời 

Vì một phân tố chất lỏng chỉ chứa A hoặc B, không chứa cả hai, 
nên phản ứng chỉ xảy ra tại mặt giao tiếp giữa hai pha chứa AÁ và 
chứa B. Ngoài ra tác chất phải khuếch tán đến mặt phản ứng và vận 
tốc khuếch tán của A và B sẽ quyết định vận tốc tổng quát và sự biến 
đổi của pạ và Cpạ sẽ di chuyển mặt phản ứng. 
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Phim lông ca 
¡Phim Dạ 
! |hí 
Pạ Mặt nhẳng ứng Phản ting trong 
lớp phim 
Ôạ 
Gao và không đổi 
Pa 
- | 
Trong lúp nhim 
h Ị và pha lòng 
Pa— 
Gà 
Giá trị bất kỳ 
Đp Phản (ng 
chÏ xảy ra 
Ú trong pha lỏng 


Giá trị bất kỳ 
Ù§ 
Ứạ 


Ln 


Hình 9.1: Các trường hợp phản ứng khí - lỗng có thể xảy ra 


Trường hợp B: Phúín ứng tức thời, nồng độ Cp cao 


Với trường hợp đặc biệt này mặt phản ứng đi chuyển vẻ mặt tiếp 
xúc pha khí - lỏng và vận tốc tổng quát bị kiểm soát bởi vận tốc 
khuếch tán của A qua lớp phim khí. Tăng Cg hơn nữa không ảnh 


hưởng lên vận tốc tổng quát. 


Trường hợp C: Phản ứng nhanh bậc 2 

Mặt phản ứng cho trường hợp À bây giờ mở rộng ra thành một 
vùng phản ứng trong đó cả A và B đều hiện diện. Tuy nhiên phản 
ứng đủ nhanh để vùng phản ứng nằm trong lớp phim lỏng. Như vậy 
À không đi chuyển được vào khối chất lỏng để phần ứng. 
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Trường hợp D: Phỏủn ứng nhanh, nồng độ n cáo nên bậc phản 
ứng là giá bác 1. 

Trường hợp đặc biệt này Œpg không giảm đáng kế qua lớp phím 
nên xem như không đổi, tốc độ phần ứng bậc 2 (trường hợp €) thu 
gọn còn tốc độ phần ứng giá bậc 1. 

Trường hợp E và EF: Vận ¿ốc phản tứng trung bình so uới uận tốc 
truyền khối 

Phần ứng chậm đủ để tác chất A khuếch tán qua lớp phim lỏng 
vào khối chất lông. Kết quả là Á phản ứng cả trong lớp phìm và khối 
chất lỏng. 

Trường hợp G: Phản tíng chậm so uới truyền khối 

Phản ứng xảy ra trong toàn bộ khối chất lỏng, tuy nhiên trở lực 
khuếch tán của A qua lớp phim để vào khối chất lông vẫn còn. 

Trường hợp H: Phản tứng rất chậm 

Trường hợp này trở lực của quá trình truyền khối là không đáng 
kể, thành phần của A và B đồng nhất trong khối chất lỏng, tốc độ 
quá trình được quyết định bởi tốc độ phản ứng. 

9.1.2 Phương trình vận tốc cho phản ứng tức thời, trường 
hợp A và B 

Xót phản ứng tức thời có bậc bất kỳ: 

ÄA¡+bB,, —> sản phẩm (9.1) 

Nếu Cp không quá cao ta sẽ có trường hợp được biểu điễn như 
hình 9.2. Ở điều kiện ổn định tốc đô của B ải chuyển về vùng phản 
ứng sẽ gấp b lần tốc độ đi chuyển của A về vùng phản ứng. Như vậy 
phương trình vận tốc phản ứng của A và B là: 





P rp * Rp % 

~—FƑA =———== Š _ v>* Ö ~ =¬Ă. = .s = ° 9,2) 
Ạ 5b A,A ĐẠ,) hạ Á; 0) = b (Cp mẻ ễ 
(Ä trong phữn khí) (A trong phim lỏng) ˆ (B trong phùn lông) 


với hạ ,ba,,Èg, là các hệ số truyền khối trong pha khí và pha lồng. 


Các hệ số truyển khối trong pha lỏng dựa trên đòng chuyển 
động qua toàn bộ bễ dày lớp phim +,. 
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Lớp Lớp 
_phm 4, „ Phim 






P& 


Dòng khí 


Hình 9.9%: Nông độ hai tác chất được biểu diễn theo thuyết 
hai lớp phim cho phần ứng túc thời 
Tại bể mặt tiếp xúc giữa hai pha, mối liên hệ giữa nồng độ của À 
trong hai pha được biếu diễn bởi định luật Henry: 
ĐẠ, = HẠ Cụ, (9.3) 


với Hạ là hệ số Henry có đơn vị là I.ainol. 


Ngoài ra theo thuyết hai lớp phim của Whitman thì sự chuyển 
động của vật chất trong lớp phim chỉ do quá trình khuếch tán nên 
các hệ số truyền khối của A và B liên hệ bởi: 

đẠi — DA _ ĐA, (9.4) 
*ụ - Dgx„ Ủh, 


Dm Ca „ PA 

`. — 1N, Tạ 5 dầu (9.5) 
8 di An. 
HA, Đụ, 


1- Trường hợp đặc biệt trở lực truyền bhối qua lớp phim 
bhí bhông đúng bể 
Nếu trở lực truyền khối qua lớp phím khí không đáng kể hạ, =œ 
Và Đạ = p„, nên (9 .ð) thu gọn còn: 


D 
Lộ Ý— Ổ (9.6) 


k4 & “= sẽ ..x. 
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So sánh với vận tốc tối đa của quá tzình truyền khối là: 
~ra = k4,(Cạ, =0) (9.7) 


ta thấy vận tốc của quá trình tăng lên khi chất B được thêm vào pha 
lông. Vậy định nghĩa đại lượng E là: 


s Vận tốc quá trình truyền khối có phản ứng 
E= ố tă =———————————~—~-———— 9.8 
KHRIMỗ ĐENG HH Vận tốc quá trình truyền khối Lưu 
Đ;C 
E=l—— (9.9) 
bD la, w 


Vậy trong trường hợp phản ứng tức thời và trở lực khuếch tán 
qua lớp phim khí không đáng kể: 


-rẠ =k„/C¿, (9.10) 

Các phương trình (9.5) và (9.10) biểu điễn trường hợp AÀ của 

(H.9.1) và có thể được sử dụng trực tiếp trong thiết kế khi biết DpuDạ; 
kụ ;ha ¡ Hạ. 


9- Trường hợp đặc biệt nồng độ Cp cao 
Trở lại trường hợp tổng quát của hình 9.2 nếu nổng độ Cp cao hay: 


È k, 
AJPA Š — "Đg (9.11) 


vùng phản ứng sẽ di chuyển và giữ lại tại bể mặt tiếp xúc pha, trở 
lực khuếch tán qua lớp phim khí kiểm soát quá trình và tốc độ không 
bị ảnh hưởng bởi sự tăng nồng độ B hơn nữa. Phương trình (9.5) thu 
gọn còn: 

LỡNA 

—?A = = —e “.. =kA, ĐA (9. 12) 

Để xác định khi nào sử dụng (8.5) hoặc (9.12) cho một trường 

hợp cụ thể, ta cân phải biết nông độ của các tác chất và các tính chất 
vật lý của hai pha. Tuy nhiên để có một khái niệm, ta có thể dùng 
các giá trị gần đúng sau: 


D, =10 ®em”/s, và x„ ~10?cem 


: D 
vậy: hị =—È ~10”8cmis (9.13) 


ø 
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Với pha khí: Dy =0,1em”1s, và x„ = 107°em 
' D, 
vậy: hụ = h,„ltT = — =10cms (9.14) 
b 4 
với: k¿ - hệ số truyền khối tính theo đơn vị động lực là áp suất 
- hệ số truyền khối theo đơn vị động lực là moljthể tích. 
Vậy theo (9.11): 


—t - ._. (9.15) 


Như vậy nếu các giá: trị đã biết nghiệm đúng (9.15) sẽ sử đụng 
phương trình vận tốc (9.12). 


Để ý rằng hằng số vận tốc phản ứng không tham gia vào (9.5) 
hay (9.12), do đó quá trình truyền khối hoàn toàn kiểm soát. Ngoài 
ra trở lực trong phim lồng thường kiểm soát nhưng khi Cn tăng cao 


đủ lớn thì trở lực qua lớp phim khí sẽ kiểm soát. 
9.1.8 Phương trình vận tốc cho phản ứng nhanh, trường 


hợp C và D 
Trong trường hợp Ơ, phản ứng bậc 2 giữa A và B. 
1 đN 
“AI = KT Nướng ' : (9.16) 


Ngoài ra ta có thể viết cho lớp phim khí và phim lỏng là: 
4 —TA = hạ, (PA =PA,)= hAyC¿,E (9.17) 
Kết hợp với (9.3) để khử C„, và pạ, cho trường hợp C: 


: ] 
Lớn co : k>. 
kụ,- kạ„E 


trong đó hệ số tăng cường E là một hàm số phức tạp theo È¡, ở, ở và 
CpíC„.. Chưa có biểu thức chính xác để tính F, tuy nhiên Krevelens 
và Hoftijzer (1948) để nghị lời giải gân đúng (+10%) cho E. 

Trường hợp đặc biệt (trường hợp D), nồng độ ng cao đủ để xem 
như không đổi trong suốt quá trình phản ứng, phản ứng trong pha. 
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lỏng xem như giả bậc l1: 


trổng trường hợp này, biểu thức tính hệ số tăng cường có đạng đơn 
£”“ Z 


giản là: 
JD bŒ D 
E bc A; B = lA, (9.30) 


hạ, hạ, 





Khử eác giá trị nềng độ trung gian trong (9.17) và kết hợp với 


(9.8), ta được: 


. 1 
-*~“¬—*m.—l ._— (991) 


9.1.4 Phản ứng có tốc độ trung bình, trường hợp E và F 


- Đây là trường hợp tống quái biểu diễn phản ứng xảy ra trong 
lớp phim lỏng và cả trong khối chất lỏng. Chưa có biểu thức tổng 
quát mô tả đầy đủ chế độ này, chỉ có những trường hợp đặc biệt được 
để cập nhưng những biếu thức chứng minh được cũng rất phức tạp. 

Trong trường hợp này phản ứng phụ thuộc cả vào điện tích bể 
mặt tiếp xúc pha lẫn thể tích của khối chất lỏng. Như vậy tỉ số: 
8.= bi = Điện lên bề mớt tiếp xúc pha (9.39) 

Y Thể tích khối chết lỏng 
trở thành một thông số ảnh 1-:..g đến vận tốc. 

9.1.5 Biểu thức vận tố. cho phản ứng chậm, trường hợp G 


Ở đây hai lớp phim và khởi chất lồng tác động như là cáe trở lực 
xảy ra nối tiếp, do đó ở điều kiện ổn định ta có: 


".__ 1 dđN, $ 
TA =—S'TS~ = Bài (ĐẠ — ĐẠ,) = hạ (Cu, —CA) (9.28) 
L dđN 
ầ: -TAẠ =——.—^= 9.24) 
v ĩA W đi hk©€Cn | ( 
Kết hợp với (9.3) và khử các giá trị nồng độ trung gian: 
ldN, - 1 


“”....ố. 5. (9.25). 
Sd 7 1 Hạ, Hạn À 


lạ NỔ 
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hay: __ : dNa = "ca... ốc... 
° VỤ d. LẦU „ đa nm. ”° 
đẠ. G; kẠ, ũ; hs 
phim kÑ( phimlỏng khối chất lỏng 


9.1.6 Phương trình vận tốc cho phản ứng rất chậm, trường 
hợp H 


Khi phản ứng không quá chậm, sự di chuyển vật chất từ pha này 
sang pha khác tạo nên trở lực cho quá trình phản ứng và mô hình 
hai lớp phim được sử dụng để giải thích cho trở lực của quá trình 
truyền vật chất này. Tuy nhiên nếu phản ứng xảy ra rất châm, tác 
chất có đủ thời gian để truyền từ pha này sang pha khác và nồng độ 
tác chất trở nên đồng nhất trong mỗi pha và chịu sự chi phối bởi 
quan hệ cân bằng pha. Do đó trở lực của quá trình truyền khối là 
không đáng kể, mô hình hai lớp phim không còn cần thiết và quá 
trình phản ứng kiểm soát vận tốc quá trình tổng quát: 





1N 
Từ công thức (9.16): —r¿, =—-——== #CACn 
%* Ứ di 
„ PA 
VỚI: CC. =——= 
A Hạ 


9.1.7 Tiêu chuẩn xác định biểu thức vận tốc sử dụng 


Trong khi tính toán các thiết bị hấp thu kèm phần ứng hóa học, 
điểu quan trọng là phải xác định được chế độ động học để từ đó lựa 
chọn phương trình vận tốc thích hợp để sử dụng. 

1- Thông số độ chuyển hóa qua lớp phùm, M 

Để xác định một phản ứng là nhanh hay chậm qua một đơn vị 
diện tích bể mặt tiếp xúc pha lỏng - khí, giá sử trở lực qua lớp phim 
khí không đáng kể, ta định nghĩa thông số độ chuyển hóa qua lớp 
phim Ä. 

pê chuyển hóa tối đa có thể j 
- đạt được trong lớp phim lỏng & kÖ„Ôp%„ ° k©pD„, (9.26) 
" năng khuếch si Đạ, -Cạ, kÃ, 


tối đa qua lớp phùn Z 


o 
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Nếu Ä⁄ >1 tất cả phản ứng xảy ra trong lớp phim và điện tích 
bê mặt tiếp xúc pha sẽ là một thông số kiểm soát vận tốc. Ngược lại, 
nếu 341 phần ứng không xảy ra trong lớp phim, tất cả phần ứng 
xảy ra trong khối chất lỏng và thể tích chất lỏng là một thông số 
kiếm soát vận tốc. Bằng thực nghiệm đã xác định chính xác hơn 
thông số ⁄ như sau: 

() Nếu M > 4 phản ứng xảy ra trong lớp phim, ta có trường hợp 
A,B,C,D. 

(¡) Nếu 0,0004 < M < 4 ta có trường hợp trung gian E, F, G. 

(1i) Nếu M < 0,0004 ta có phản ứng rất chậm, trường hợp H. 

Khi M lớn ta nên chọn thiết bị có điện tích bể mặt tiếp xúc pha 
lớn, năng lượng khuấy là một thông số quan trọng cần xem xét. 
Ngược lại, nếu M rất nhỏ điều cần thiết là thể tích chất lông. Khuấy 
trộn để tạo nên điện tích bề mặt tiếp xúc pha lớn không có lợi ở đây. 

Bảng 9.3 trình bày một số thông số tiêu biểu cho các thiết bị 
tiếp xúc pha khí - lỗng khác nhau và từ đó ta thấy rằng tháp phun 
hoặc tháp mâm sẽ có hiệu quả cao cho các phản ứng nhanh (M lớn) 
trong khi tháp sủi bọt hiệu quá hơn cho phần ứng chậm. 

Bảng 9.8: Đặc trưng của một số thiết bị tiếp xúc pha khí - lỏng 


Diện tích bể mặt tiếp | Diện tích bể mật tiếp 
Loại thiếth| | xúc pha/hể tích chất | xúc pha/thể tích bình 


Thể tieh chất 


Phần thể tích Ing/ thể tích 


tủa chất lủng 


lỏng, mˆ/m? phần ứng, m?/m° lớp phim 


100 


200 200 
3- Độ hòa tan 
Với những phản ứng xảy ra trong pha khí, hệ số Henry có thể 
cho biết trở lực qua lớp phim khí có vai trò quan trọng hay không. 
Xét biểu thức vận tốc truyền khối của A qua hai lớp phim khí và lông: 





ch So SA BH m—————zz—:Ày¿ (9.27) 


đ lạ : 
phim khí ˆ nhm lồng 
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Ta có hai trường hợp: 

() Tác chất A hòa tan ít, #, lớn, nếu tất cả thông số khác 
không đổi thì phương trình vận tốc trên cho thấy trở lực khuếch tần 
qua lớp phim lỏng là lớn. 

(ii) Tác chất A hòa tan nhiều, ?#7„ nhỏ, lớp phim khí là thông số 
kiểm soát. Trong trường hợp này không cần thiết thêm B vào pha 
lỏng để tăng cường quá trình hấp thu. 


3. Xác định chế độ động học từ thực nghiệm 
Khuấy 








Yụ ĐẠo —> 


Thành phần pha khí đồng nhất 


Một phần bế mặt được che, 
có thể thay đối diện tích 


Thành phần pha lỏng đồng nhất 


SH —> C,,C, 


Agitator 


Hình 9.3: Thiết bị thí nghiệm lý tưởng hóa có hai cánh khuấy để 
khảo sát động học phản tỉng lưu chất - lưu chất 

Một cách lý tưởng, cái chúng ta cần là một hệ thống thí nghiệm 
linh động đủ để có thể thay đổi các biến số một cách độc lập theo 
cách đã xác định trước và đo được tốc độ của những biến đổi này. 
Hình 93 mô tả một thiết bị phản ứng kép dùng để thu thập các 
thông tin để xác định chế độ động học. Những đặc điểm của thiết bị 
phản ứng kép là nồng độ pha khí và pha lỏng đồng nhất theo mô 
hình khuấy trộn, tốc độ khuấy trong mỗi pha có thể thay đổi độc lập, 
ti số điện tích bể mặt tiếp xúc pha/ thể tích chất lỏng có thể thay đổi 
bằng cách thay đối điện tích bể mặt tiếp xúc và mức giá trị nềng độ 
của tác chất có thể tăng hoặc giầm bằng cách thay đổi lưu lượng hoặc 
thành phần nhập liệu. 
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Vì các pha chuyển động theo chế độ khuấy trộn nên tốc độ hấp 
thu và phản ứng có thể được xác định trực tiếp từ cân bằng vật chất. 
Ví dụ, dựa trên một đơn vị thể tích chất lỏng, ta có phương trình vận 
tốc cho cấu tử B. 





1 đNạ; _ Ứa, _ u(Cp —n) 


T (9.28) 
ba Mẹ đdf tụ Vị 


J1 dNa PB, Đa [( ĐA ( PA Ð 1 
—A = -— = TU [An CÚ), (9.29) 
Wụ đít 0 HỈÌ My” Mu” 
Tương tự dựa trên một đơn vị điện tích bể mặt tiếp xúc pha, ta 
có cho B là: 








` ti dNp tì U,(Cp —Œg) 
“` —T—,SẾỢ th: (2<. hi... Hành... (8.30) 
rn S dì Fp S S 
và cho À là: 
`... ?h__ ĐưgÏ: [PA ) „ -CÊA "IẾẾt (9.31) 


8 di b ả .“ Đưa 


Với thiết bị thí nghiệm trên ta có thể có những thay đổi sau: 

1- Tảng tốc độ khuấy của pha khí: Nếu tốc độ hấp thu và phản 
ứng tăng thì trở lực của pha khí là đáng kể, nếu không tăng thì trở 
lực pha khí có thể được bỏ qua. 

2- Thay đổi S,W, hoặc cả hai: : 

a) Nếu dN „ldt độc lập với Vị nhưng tỉ lệ với S thì M > 4 và ta 
có các trường hợp A, B, G,D. | 

b) Nếu eä hai § và Vị đều ảnh hưởng lên dN„/d¿ thì ở trong 
điều kiện 00004 < M < 4 và ta có các trường hợp E, F hay G. 

—@ Nếu đNạfdt tỉ lệ với V, và độc lập với 9 thì M < 0,0004 và ta 
có trường hợp H. | 

Những phương pháp trên giúp thiết lập phương trình vận tốc và 
chế độ kiểm soát vận tốc và có thể sử dụng cho các trường hợp khác. 

4- Động học phản ứng huyện phù 

Trong trường hợp này khí chứa tác chất A được sục vào chất 
lông J chứa các hạt chất rắn lơ lửng và tác chất A phải di chuyển 
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đến bể mặt chất xúc tác để phản ứng với B. Với những phản ứng như 
vậy, những trở lực sau xảy ra nối tiếp (H.9.4). 
Bể mặt tiếp xúc pha khí - lỏng 







Bạ Bề mặi tiếp hạt xúc tắc lơ lửng 






Dòng lỏng 


Lớp phim tại bề mặt 
hạt tiếp xúc 


Hình 9.4: Các trở lực xảy ra nối tiến trong phản ứng huyền phù 
Giai đoạn 1: Tác chất A khuếch tán qua lớp phim khí đến bẩ 
mát tiếp xúc pha khí ~ lỏng. 
Giai đoạn 2: A khuếch tán qua lớp phim lỏng để vào khối chất lỏng. 
Giai đoạn 3: A khuếch tán qua lớp phim lỏng quanh bề mặt hạt 
xúc tác để đến bê mặt hạt xúc tác. 
Giai đoạn 4: A phản ứng với B trên bề mặt hại xúc tác. 
Giá sử nông độ B đủ lớn để phần ứng xảy ra là bậc 1 theo Á với 
hằng số vận tốc là z;¡. Định nghĩa: 
_ Diện tích bề mặt tiếp xúc pha 
` Thế tích chất lỏng 
về s Diện tích bê mặt hạt xúc tác 
Ÿ Thể tích chất lắng 


Vận tốc của các giai đoạn trên được cho bởi: 


TTAj mm... E kẠ,4¡ (PA — Pạ,)= hạ aj(Cạ, ~Cạ,) 
=#,ag(Ởạ, ~Cay}= hịasCA; - (9.89) 
Kết hợp các phương trình trên, ta được: 
Là SH ==.— (9.88) 


Làm ứẽn N6 
đụ ữ, kạ, B; hạ ÑS hạ, 
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Tương tự như các trường hợp trên, ta cần xác định trở lực nào là 
chủ yếu: Tại bể mặt tiếp xúc pha khí ~ lỏng hay tại bề mặt xúc tác. 
Điều này được xác định dễ dàng bằng cách thay đổi lần lượt diện tích 
bề mặt tiếp xúc pha khí - lỗng và lượng chất xúc tác thêm vào.. 


Bắp xếp lại (9.33) 


'. cm. ca X. Ba ksà X22 (9.34) 
TA Ạt, hại G; hư ñị Ø; G, đ 
Phản ứng hydrogen hóa các hợp chất hữu cơ là trường hợp tiêu 
biểu cho loại phản ứng này. 
õ- Phốn ứng lên men hiếu khí 


1 
! 
' 
! 
I 
I 
Ị 
i 
1 
1 
! 
1 





Lớp phim bao quanh tế bảo 
Hình 9.5: Trở lực cho qud trình hứp thu oxigen 
do các tế bào trong lên men hiếu bhí 

Ở đây oxigen trong pha khí phải truyền tới bề mặt tế bào đang 
phát triển trong pha lồng. Phương trình động học trong trường hợp 
này tương tự như trường hợp phản ứng huyển phù. Hình 9.5 biểu 
điễn các trở lực và nêng độ của quá trình. 

Vấn để trong các thiết bị lên men là đầm bảo cung cấp lượng 
oxigen thích hợp cho quá trình hô hấp của tế bào, và như vậy cần 
đuy trì nồng độ oxigen trong pha lỗng trên mức cần thiết cụ thể tối 
thiểu. Vì lý đo nây thiết bị lên men cần điện tích bề mặt tiếp xúc 
pha khí - lông lớn. Tổng quát, trở lực khuếch tán qua lớp phim lồng 
là kiểm soát quá trình. 


9.1.8 Kết luận 


1- Những dạng phương trình vận tốc đề cập trên đây chỉ là một 
số dạng thường gặp. Đối với những loại phần ứrg khác như phản ứng 
thuận nghịch, phản ứng nối tiếp, về nguyên tắc ta đều có thể xác 
định được biểu thức vận tốc. Điệu khó khăn ở đây là xác định đúng 
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điều kiện biên và giải các phương trình vi phân phức tạp. Đối với các 
phản ứng phức tạp thường chỉ giải được gần đúng. 

2- Trong khi thiết lập các biểu thức vận tốc, các tác giả thường 
sử dụng thuyết hai lớp phim hoặc thuyết thẩm thấu nhưng những kết 
quả nghiên cứu sau này cho thấy sự hiện diện của tạp chất trong pha 
lổng có thể làm thay đổi hoàn toàn tính chất giao tiếp hai pha do sự 
thay đổi sức căng bề mặt. Hiện tượng này gọi là hiệu ứng Marangoni 
làm giảm hệ số truyền khối. 

3- Sự có mặt của hiệu ứng Marangoni cùng với các thông số của 
hệ thống như #¿,",,È,H„... thường không được biết, mà nếu có biết 
cũng chỉ là gần đúng nên cần phải thận trọng khi sử dụng phương 
trình vận tốc. Thường thì bài toán được giải quyết bằng thực nghiệm 
để xác định chế độ động hóa học rồi dùng phương trình đơn giản 
nhất phù hợp. Điều này đú để giúp ta lựa chọn thiết bị phản ứng 
thích hợp và thực hiện phương pháp khuếch đại đồng dạng. 

4- Các phương trình trên được rút ra cho hệ khí - lỏng nhưng 
trong thực tế chúng có thể được áp dụng tổng quát cho hệ lưu chất - 
lưu chất bất kỳ nào với một số thay đổi cần thiết. 

Ví dụ 9.1: Thực hiện quá trình hấp thu COa¿ vào nước bằng cách cho 
hỗn hợp CO; - không khí tiếp xúc với nước ở 25°C. 

a) Tính trở lực của lớp phim khí và lớp phim lông cho quá trình này. 

- b) Để thiết kế tháp hấp thu, đờng phương trình vận tốc nào có 
dạng đơn giản nhất. 

©) Thực hiện quá trình hấp thu này với phản ứng hóa học có lợi 
không? Tại sao? 


Giải: Các số liệu truyền khối của CO; trong không khí và trong nước là: 
kụu = 8Ù mollhl.at; kịœ=95k””, HẠ =30 ail/mol 
a) Gọi #, là trở lực tổng cộng của quá trình hấp thu: 
B,. = Rụ + đụ 
=L.~„L ¿la ~-1 ¿ŠÊ - 0/0185 + 1/2 = 1/2125 i.af.b/mol 
Kao hạ khạa 80 235 
Tỉ lệ trở lực trong mỗi pha so với trổ lực chung: 
#; _ 0,0125 lề TÔ 


—-€: x100%=1,08%;  —C=————x100% = 98,97% 
R,„ 12135 ñụ„ 12195 ` 
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b) Vì y < TQ nên phương trình vận tốc thu gọn còn: 


—ƑA = bạ aACa = ku(C,, ~Œ„) 


hay: TA =—' TT m —= AC 
. ) 


eœ) Ta thấy trở lực của lớp phim lỏng khá lớn do đó mọi biện 
pháp để làm giảm trở lực này đều hữu hiệu và thực hiện phản ứng 
trong pha lỏng sẽ làm giảm trở lực và tăng quá trình hấp thu. 
Ví dụ 9.8: Nếu dùng NaOH để thực hiện phản ứng với ÖOs trong pha 
lồng nhằm gia tăng quá trình hấp thu CO; ở 95°G. 

a) Sử dụng biểu thức vận tốc nào khi Đco, =0,01 a# và nồng độ 
của NaOH trong pba lỏng là 2M. 


b) Quá trình hấp thu có phản ứng đã tăng như thế nào so với 
quá trình hấp thu bằng nước nguyên chất như trong ví đụ 8.1. Giả sử 
phản ứng tức thời và có dạng: 


CO; + 2OH- = H,O + CO¿ 

©) Lặp lại câu (a) và (b) với pcọ, = 0,2 # và nồng độ NaOH trong 
nước là 0,2M. 

Giả sử hệ số truyền khối của CO; và NaOH trong nước là bằng nhau. 
Giải: Vì hệ số truyền khối của CO, và NaOH trong nước là bằng 
nhau nên: Exnaowa = kẹo, a = hịa = 95 h1 

a) Ta xét nông độ của NaOH trong nước có cao không? 


kun _ 25x2 
na 


hụ0.pẠ = 80x0,01 = 0,8 mol/h.i; Z.H =2 moillh.Ì 


h;aC 
Vậy hyơpA < .. Do đó có thể xem như trở lực truyền khối 
qua lớp phim khí kiểm soát quá trình và biểu thức vận tốc sử đụng là: 





1 NA Fúu 
+†Ƒ, =———.-.——ˆ.- È = Á 
Ạ ĐA 1/b,z (trường hợp B) 
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b) Mức độ gia tăng hấp thu là: 
hụa —— 80 
K,u 1/1/2195 
c) Tính lặp lại câu (a) và (b) với các giá trị khác của pạụ và Ứa: 
h;aŒp _ 25x0,2 
b 2 
kuaj2 = B0x0,2 = 16 moilh ¿ 
Vậy kyưpx > huaCgfb nghĩa là nỗng độ C„ không cao 
Sự gia tăng quá trình hấp thu được đánh giá bằng hệ số tăng 
cường (vì trở lực của lớp phim khí không đáng kể). 
_ĐyỔn _., lạịCp .¡, Cp, 
bDAi-Cại bÈAiCAi bCAr 


= D† lồn 


=2,5 molWhl 








0,2x30 
=—— -=l+ = 
bpa 2x9,3 


Trong trường hợp này đạng phương trình vận tốc sử dụng là: 


1 đNạ 
HH: y2 NÓ 


16 





Như vậy vận tốc quá trình hấp thu có phản ứng tăng 16 lần so 
với quá trình hấp thu vật lý. 


9.2 ÁP DỤNG VÀ0 THIẾT KẾ 


Trong quá trình thiết kế thiết bị thực hiện phản ứng khí - lỏng, 
phương trình vận tốc và loại thiết bị có mối quan hệ rất mật thiết 
khi ta muốn đạt hiệu suất phản ứng cao. 

9.2.1 Phân loại thiết bị phản ứng 

Hình 9.6 trình bày các loại thiết bị phản ứng khí - lỗng khác 
nhau. Ta có thể chia các thiết bị này ra làm bai loại chính là loại 
tháp và loại bình khuấy trộn. Loại tháp xem như có chuyển động 
dạng ống và có thể điều hành theo phương pháp tiếp xúc pha cùng 
chiểu hoặc nghịch chiểu. Loại bình khuấy xem như lưu chất có 
chuyển động dạng khuấy trộn và cũng có thể điêu hành theo phương 
pháp tiếp xúc pha cùng chiểu hoặc nghịch chiêu khi có nhiễu bình 
khuấy mắc nối tiếp. 


` 
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a3 Cội châm 


Khi 






~..m| 
_ 
- 


x4 xe &ö x Lỗng 





Lắng 
©) Thần phún Í) Thiết bị phần: ng thị nghiệm E) Bình khuấy lắng Â) Thiết bị phần ứng bản liên lục 


+„ GhấtlỏngA 
Chất lỏng B. ky cv RC 


1) Bình khuấy liễp xúc pha cùng chiều 





31) Bình khuấy tiếp xúc pha nghịch chiếu 


Hình 9.6: Các loại thiết bị nhân úng lưu chất - lưu chất 

Thiết kế các thiết bị phản ứng như vậy sẽ thay đổi theo raô hình 
chuyển động của lưu chất, độ lớn tương đối giữa vận tốc phắn ứng, 
vận tốc truyền khối và độ hòa tan của tác chất. Sau đây là một vài 
loại thiết bị tiêu biểu (H.9.6). 

1- Tháp chêm: Tháp chêm được sử dụng để hấp thu một cấu tử 
từ hỗn hợp khí. Chất lỏng được phân phối lên bể mặt vật chêm và 
chất khí là pha liên tục. Tổn thất áp suất của đòng khí qua tháp 
tương đối thấp nên có thể sử dụng tháp chêm để xử lý một lượng lớn 
chất lông. 

2- Thúp phun: giống như tháp chêm, tháp phun cũng có quá 
trình tiếp xúc pha liên tục. Thể tích chất lỏng lưu lại trong tháp 
tương đối ít, chất khí là pha liên tục. 

ä- Tháp mâm: Mâm có thể là loại chóp hoặc xuyên lỗ, Chất khí 
sủi bọt qua lớp chất lỗổng trên mỗi mâm không lớn nên tổn thất áp 
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suất của pha khí qua tháp là thấp. Chất lỏng bị hứu lại trong thấp 
tương đối lớn hơn so với tháp phun, nhưng vẫn còn nhỏ. Tháp mâm 
thích hợp cho phương pháp tiếp xúc pha theo bậc và với lượng khí 
lớn. 

-4- Thứp sục khí: Tháp có cấu tạo tương đối đơn giản. Tháp chứa 
đẩy chất lỏng và chất khí được cho sủi bọt vào đáy tháp qua ống 
phân phối khí. Chất lỏng bị giữ lại nhiều trong tháp. Bất lợi của loại 
tháp này là các bọt khí có khuynh hướng kết tụ lại để tạo thành 
những bọt khí lớn hơn và tổn thất áp suất của pha khí qua tháp lớn. 

5- Bình bhuấy: Trong bình khuấy pha lỏng được cho sủi bọt vào 
pha khí chứa trong bình. Phương pháp điều hành ở đây là bán liên 
tục. Cánh khuấy là loại turbin có hướng dòng. Bình khuấy tạo nên 
điện tích bề mặt tiếp xúc pha khí - lỏng lớn. Tuy nhiên so với tháp 
sủi bọt thì bình khuấy đòi hỏi phải giải quyết nhiều vấn để về cơ khí 
nhất là khi lưu chất có tính ăn mòn cao hay khi hoạt động ở nhiệt độ 
và áp suất cao. 

Để lựa chọn thích hợp một thiết bị ta phải biết là cần 5 lớn hay 
V,lớn và như vậy cẩn biết áp dụng chế độ động học cho trường hợp 
nào (A đến H, H.9.6). Một yếu tố khác là tách tác chát À ra khôi pha 
khí đến mức độ nào. Từ hai câu trả lời này sẽ quyết định dùng loại 
thiết bị nào dạng tháp hoặc nhiều đoạn. Sau đây là phương pháp 
thiết kế cho cáe pha chuyển động dạng ống nghịch chiêu và cho các 
pha chuyển động khuấy trộn với các phương trình động học đơn gián. 
Các phương pháp này có thể suy rộng khi cân cho các đạng phương 
trình động học khác. 


9.2.2 Phương pháp thiết kế 
Qui ước các ký hiệu sau: 
a - điện tích bề mặt tiếp xúc pha/thể tích thiết bị phản úng, m2 Im° 
ƒ- phân thể tích của pha trong đó phần ứng xảy ra 
Ì - cấu Hì bất bỳ, tác chốt hoặc sản phẩm 
A, B, R uà S - các chất tham gia phần ứng 
Ú - cẩu tử trở, không khuếch tán uù không tham gia phản ứng 
T - tổng số mol trong pha lỏng 
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Ta = BA. H số moi của A ¿rong pha khí 


XA=—— -tisố moi của A trong pha lông 


G, L - suất lượng mol tổng cộng của pha khí, lỏng cho một đơn uị Hết diện tháp 


G 5 : : 
Gụ, =_= - suốt lượng moÌ của cấu tử trợ trong pha bhí cho một đơn 0ì tiết 
f 


diện tháp, mol/h.mF 


h ' 
= Cụ - suất lượng moi của cấu tử trơ trong pha lỏng cho một đơn vị 
Cang: - 


T 





tiết diện tháp, molh .m° 
Từ các ký hiệu, ta có: 
F = DA + Dp +...+D, (9.35) 
Cmụ =C¿ +Ên +...+Ữ, 


aY, ~d(PA)~ BuẢPa —Padb, 
Đụ Đỹ 


(9.36) 
dX, =d(CA) - Gu4CA —CadC, 
C, C 


1- Thứp có phản ứng nhữnh. Trường hợp A, B, C hay D 

Truyền khối không có phản ứng: Để xác định chiều cao tháp, 
kết hợp phương trình vận tốc với phương trình cân bằng vật chất, 
xét quá trình nghịch dòng ốn định, đẳng nhiệt, cân bằng vật chất 
cho tác chất A qua một phân tố thể tích. 

(A mất di trong pha khí = (A nhận được trong pha lỏng) (9.37a) 
Gụự F.dpa _ LCrdCa 


hay Gụ,dÝY, = L „da. = Ôi cgờt ẤEu~ e," 


=dLE Pá)»d[ Say, C7u.. bướu (9.87) 
h Cpr Tp, Cr~CA 
Nếu nồng độ loãng CA «< C„ và øạ„ « P, ta có L~L„„ và G~G„, 
(9.37) thu gọn còn: 
Gụạ 


L 
— "dịp, = —“ ¿ 38 
P DA Œ dCa ì (9 3 ) 
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Tại một vị trí bất kỳ trong tháp tốc độ truyền khối của À cho 
một đơn vị diện tích bề mặt tiếp xúc pha là: 


“4 =-————~=hA¿(Pa —ĐÐạ,} = kạ¡(CA, -ŒA) (9.39) 


Kết hợp (9.37) và (9.39) ta được phương trình tính chiều cao 
tháp cho quá trình hấp thu không có phản ứng: 


& cị SP: 
ũ 





G le « Ầ Ti 


ŸAi TA 
TrCAa đổ, 


s CẠI hạẠra(C„ -„) =0) 


đpa 
PAI hủy øa{P — ĐA ) *(pạ —Đạ;) 


` 'ENN dDu _ đCa (9.40) 
PẠ\ ky 0(P,—PpA)(Pạ — Đại) ì k2¡a(Cp—C„)(C„¡ CA) 
Với hỗn hợp loãng 1= ⁄„ và G = GŒ„, ta có: 
ke mu lV đDẠ — __ Ủy » dG„ 
thao PAL ĐA ĐẠ, Cha “CA Cạ, —CA 
L 


Thấp pạ Thấp Ca 


_—~i 


— 


Cao ĐA Cao Cạ 


Đường làm việc, cân bằng vật chất 


Hệ số góc = L/G 






ð————~ / 
Đàuc | Gân bằng 
@ lờ ~ Pai= HaiCai 
Hệ số góc 
Pu = “kAKag 
@®œ Ca Cại @ 
Ca 


Pa 





Khí ¡ Lỏn 


Bề mặt tiếp xúc pha 
tại vị trí bất kỳ trong tháp 






Chiều cao tháp 
h= (diện tích) 


1/-n 


$ y 8 


Hình 9.7: Thiết bế cho thép hứp thụ không có phỏn ứng 


Hình 9.7 trình bày phương pháp tính toán ở trên cho hai pha 
chuyển động nghịch chiều. Với quá trình hai pha chuyển động cùng 


chiều, Œ được thay bằng ~. 
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Truyền khối với phản ứng: Trong trường hợp này phương trình 
vận tốc và phương trình cân bằng vật chất phải hên hệ được nồng độ 
của cả hai tác chất trong tháp. 

Với phản ứng Aq¿+bBạy —> sản phẩm 


có vận tốc trung bình đến rất nhanh, hai pha tiếp xúc nghịch chiều 
có chuyển động dạng ống. Vì phản ứng chỉ xảy ra trong vùng gần bể 
mặt tiếp xúc pha nên có thể sử dụng thuyết hai lớp phim và các 
phương trình vận tốc (9.5) hay (8.12), hay (9.16) và (9.17), hay (9.99). 


nhanh 


A(khf) + bB(lỏng)——> sản phẩm 







l Cân bằng vật chất 
H giữa đỉnh tháp và một 
h vị trí bất kỳ (9.43) 


Phương trình vi phân 
cân bằng vật chất (9.42) 


z T Paa Lạ, Lạ, Ca; 
Cùng chiều 
Nghịch chiều hệ số góc ' 
hệ số góc = +L/bG 
Wáy|<<e2Ä ——- 
Yạ 





-‹ J]————_——~—~—————~ 





SỐ Lee 
m 
m 





Xp 
Hình 9.8: Cân bùng uật chất cho tháp hấp thụ bèm phản ứng 
Trong cân bằng vật chất, A chỉ hiện diện trong khối khí và B 

chỉ hiện diện trong khối chất lỏng và một mol A phản ứng với b mol 

B nên theo hình 9.8, phương trình vi phân cân bằng vật chất cho hai 

pha chuyển động nghịch chiều là: 


_ (A mất đi trong pha kh£) = rò mốt đi trong pha lồng) (9.42a) 





hay: d,dYA =-U2XE _o, a(PÁ)„_ưd C8ý _ vGPẠ. „1, Tp, - (9.42b) 
tr 5 tr Pụ b tG tp ) gác ng, 
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Nếu hai pha chuyển động cùng chiều thì G` được thay bằng —GŒ,,. 
Sự khác biệt giữa quá trình truyền khối có và không có phản ứng 
trong những phương trình cân bằng vật chất là so sánh (9.387) và 
(9.42). Các nồng độ của hai pha bại một vị trí bất kỳ trong tháp được 
xác định theo các điều kiện ở hai đầu tháp bằng cách lấy tích phân (9.42): 


L(Xpg -Xp,) P LưOy C 
G.(Y,-y,)-_ E~Ấn) _a (PA _ PA) __L(Cg _ Cm, 
ti » b “3 Địa b s. “ÂN 


Trong trường hợp đặc biệt, (9.42) và (9.43) có thể đơn giản hơn. 
Với các tác chất tham gia phản ứng có nông độ loãng p„ = Ð, C, =C, 
phương trình vi phân cân bằng vật chất là: 








G, X, 
hdbòa =———-dC 9.44 
và tích phân cho nồng độ tại một vị trí bất kỳ: 
G ) lu ( 
`—_ứS. có =——- ((ận Ổn: ) 9.45 
P (pạ ĐẠI b C; B Đị ( ) 


Một trường hợp đặc biệt khác là không có cấu tử trơ có mặt 
trong hai pha, nghĩa là mỗi pha chứa một tác chất nguyên chất, 
L„„=G, =0, khi đó phương trình cân bằng vật chất chỉ liên hệ đến 
G và ñ. 


Pha khí Pha lỏng 
G.Yạ L.Xg 






Đơn vị tiết kiệm 


BỊ Š_ 


Thể tích: #V = đh 
Diện tích bể mặt tiếp xúc pha: zdii 









G,Y.+dY, LXpgtdXs 


A phẫn ứng | 
Cân bằng vật chất = GdY„ _“= T 





Phương trình vận tốc = Cá) (adh, m” Diện tích bề mặt tiếp xúc pha) 
rm 


Hình 9.9: Phương trình thiết bế cho tháp hấp thu có phản ứng 
. tại uùng bề mặt tiếp xúc pha 
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Chiều cao tháp được xác định bằng cách kết hợp phương trình 
vận tốc và phương trình cân bằng vật chất như hình 9.9. Dựa trên 
một đơn vị điện tích bê mặt tiếp xúc pha, ta có: 








GudŸA = =_` 
† (mol A phản ứng) | Diện tích tiếp xúc pha | am cao phân Ì 
(Diện tích tiến xúc pha) (Thời gian) Thể tích tổ thể tích 
=-rhadh (9.46) 
Sắp xếp lại và lấy tích phân theo À hoặc B: 
ah dŸ _ n. Xm. đXp " 


ŸAi (rẻ )a Ăn; (—ra )a 
trong đó đÝY; và đXp được cho bởi (9.35) và (9.36). 
Với hỗn hợp loãng: 
„Êu 5 SP. ...bụ 'l ca (9.48) 
Fị “PA (Cra)a ĐỨp “Cny (—rA)a 


Thay các biểu thức thích hợp (9.5), (9.12), (9.16), (9.17) hay 
(9.20) vào (8.47) hoặc (9.48) sẽ được chiều cao thấp, Thường tích 
phân được lấy bằng đồ thị hoặc phương pháp số. 


Ví dụ 9.3: Nêng độ chất không tỉnh khiết Á trong không khí được 
giảm 0,1% xuống còn 0,03% bằng cách cho A hấp thu vào nước tình 
khiết. Tìm chiều cao tháp cho quá trình hấp thu nghịch chiều. Số ởệu: 


Với tháp chêm: &„,ø=32.000/mol/h.m Pa kụ;ø = 0,15” 











._ Độ hòa tan của A vào nước tỉnh khiết cho bởi: #4 =125x10 Êaœt.mŠ/moi 
Suất lượng của pha lỏng và khí là: Oạy= 0 
F : P.,=0,0002 O„y=0 
k= L„ =Tx10°mollh.m 


G>~ŒG„=1x105mollhmm? tại P, =1ai 


í 
Khối lượng riêng mol của chất lỏng ở điều 
"kiện này là C„ = 56.000moilm° 


Giải: Vì hỗn hợp loãng nên sử “dụng (9.38). p„,~0/0010 Cạ,=0 
Lấy tích phân được a¿ đáng kể 
KHàình 9.10: Ví dụ 9.ð 
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P 
Đa “ĐẠI : '6 Ca - Cạ, ) 
tr T 
{7x105)) 
hay: gu (HH. «iu - Tỷ 
" ˆ {1x19)(66.000) 


8000 p„ -1,6=Ca 
Từ đó nồng độ của A trong dòng lỏng ra ở đáy tháp là: 
Ca, = 8000 (0,0010) — 1,6 = 6,4 molÙm° 
Chọn một số giá trị pø„ trong tháp, xác định được C, tương 
ứng, tính áp suất riêng phần cân bằng của A, PA , sau đó tính động 
lực tổng quát cho quá trình hấp thu như bảng 9.3. 
Bảng 9.8: Kế¿ quả tính 0í dụ 9.3 





Hệ số truyền khốt tổng quát dựa trên một đơn vị thể tích tháp 
1 KL ,dâg  ï „ 125x10” 








=—= +—— = 0,001283 
Ku„a kà„a ha 32.000 0,1 
Vậy: Kya ='T80 mollh.mŠ.œ† 
_ cao kz được cho bởi (9.41), hay 
QUA — Páo đpa 0.0910 đDa : 
= ————=Ì N  =B018 
“ở (—rà)a = PA ẨpA ÀD, àh 0002 {780)(0,0003) ˆ ớ 


Ở đây trở lực lớp phim lỏng chiếm trên 95% trở lực tổng quát, do 
đó nếu xem như lớp phim lỏng kiểm soát quá trình cũng không mắc 
nhiều sai số. Quá trình cần thêm tác chất B để tăng hiệu quả hấp thu. 


Ví dụ 9.4: Trong pha lông ở ví dụ 9.3, ở đây thêm vào tác chất B có 
nống độ cao, Cạ, =800 moilm” hay gần bằng 0,8N. Phản ứng như sau: 


A„ị + Bụ =—* sản phẩm 


xảy ra trong pha lồng và rất nhanh. Giả sử hệ số khuếch tán của À 
và B trong pha lỏng là bằng nhau #¿, =Êp, = ñụ. 
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Giất: 1- Cân bằng uật chất: 
Với hỗn hợp loãng, phản ứng nhanh (9.45) cho: Pa:=0,0002 C2,= 32 





LLP 
Đa ~Bñ S Ố, (Cp, ~Cạ) 


G5 
(7x10°){1) 
=0,0002=———————(800-CŒ ) 
““ _(Ix105)(56000) % 
8000pạ =801,6—C„ Paa= 0/0010 Gaathấp 
2- Xúc định phương trình oận tốc: - Hình 9.11: Ví dụ 9.4 


Kiểm tra điều kiện hai đầu tháp 
Đỉnh: — *¿Á¿ap, =32.000x0,0009=64 mol/bmŠ - 
_ høỞp =0/1x8Ð0=80 moilkmS 
Đáy:  k„apu =39; k,aOg =79,36 
Tại hai đầu tháp *k„ apx < #gœÖp do đó trở lực pha khí kiểm soát 
nên áp dụng (9.12) 
ở- Chiêu cao tháp: Từ (9.48) và (9.12) 


h= Si [ đEa_ „ Sự. PAo_ GA — “1105 [ đDa - 
? 


=ö,0m 
Crạ)a - ! “nà k @Ða 00092. 82000p„ 


Với quá trình hấp thu vật lý, pha lỏng kiểm soát. Khi tạo nên 
phản ứng trong pha lỏng, pha khí kiểm soát quá trình. Phản ứng đã 
làm giảm trở lực của pha lỏng và kết quả chiều cao thấp từ 513 rn 
Biãm còn 5ð mm. 


Ví dụ 9.5: Lặp lại ví dụ 9.4 nếu nhập liệu có Cp. =32mollim°. 
Giải: Hình 9.12 trình bày các dòng vào và ra khỏi thiết bị. Lời giải 
.gồm các bước sau k 
1- Cân bằng uật chất: Như vị dụ 9.4, 
phương trình 9.4ð cho ta sự liên hệ nồng độ 
hai pha tại một vị trí bất kỳ. 
8000p, =33,6~ Cp 
Vậy tại đáy tháp; , | 
Cp. = 33,6~8000x0,0010 = 25,6 mojym8- 


PA;= 0,0002 O;,= 32 


Paa= 0.0010 Cạzthấp 
Hình 9.19: V dụ 9.5 
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3- Phương trình uận tốc: Kiểm tra tại đỉnh và đáy tháp 

Đỉnh: — *kÁpzp, =64 mollh.mŠ:  kuaÙp =3,3 mollh.m` 

Đáy: Đạy gu =32 mollmŠ.h: kuCp = 2,56 mollmŠ.b 

Tại hai đầu thấp &A,@DA > hun, đo đó phản ứng xẩy ra trong 
lớp phim lỏng, áp dụng (9.6) 
-#l= HACn + PẠ 

1k. + Huy 

8- Chiêu cao thép: Tại một số ví dụ xác định giá trị HẠCp +Ða 

như bảng 9.4, Vậy chiều cao tháp là: | 
6Ñ. ce d °6_ cpa 1/bE,a+ HAlh,a 

K. PT ti Xuốnh RÌM 


0,0010 (0,001283)ap„ 


=1x108 | = 94,4 m 


0,D009 0,0042 
Bảng 9.4: Ví dự 9.5 


m..wa Cạ tử cân bằng vật chất PA +HaCg 


0,0002 








0,0008 


0,0010 


(9.12) ệ PA1= 0,0002 Caị= 0 
Thay phương trình 


văn to Phản ứng 

Š mau bao (0 Iốt 
vờ tiếp xúc pha 
Phản ứng 


C MP St ENIT trong lớn phim 
: N1 089185959) cá 

Pạ=0/0002 0000395  p„z=0.0010. 

Trêntháp — Dưới tháp Paz=0/0010 — Cạzthấp 


Hình 9.13: Ví dụ 9.6 
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Giải: 
1- Cân bằng uật chất: Phương trình liên hệ nồng độ hai pha tại 
vị trí bất kỳ: 8000p; =129,6-Cy từ đó xác định nồng độ tại đáy 


tháp: Ca, =121,6 mol”. 

2- Phương trình uận tốc: kiểm tra hai đầu tháp 

Đỉnh: }A,ơpa =64 molth.m): hụaCA = 12,8 mollh.mŠ 

Đáy: kẠ, GDẠ =32 mollmŠ.h: kzẾn = 12,16 mollm°.h 

Tại đỉnh #*¿ p„ < hiCp do áp dụng (9.12). Tại đáy BẠ, ĐA > kjÔpg 
nên áp dụng (9.6). 

Xác định điểu kiện tại đồ vùng phản ứng đạt đến diện tích bể 
mặt tiếp xúc pha và thay đổi dạng phương trình vận tốc. Điêu này 
xảy ra tại: Ạ PA = hiÖn hay g, 2x10” nạ =h 

Kết hợp phương trình cân bằng vật chất giải ra được p a4 =0,000395. 

3- Chiêu cao tháp: Bằng 9.5 trình bày kết quả tính và tại pạ =0,000395, 
tốc độ phản ứng tính được theo (9,6) và (9.12) là giống nhau. 

Chiều cao tháp được xác định theo biểu thức sau: 


h= hưàn tháp ˆ Í qui tháp 








qụ„ li. e. dDẠ + xen L/ÀA,a+ HAlhịa 
FT 300002 ẤN ŒđDA HE 0000896 p„ + HCp PA 


_ (x105). 3,95 s\ (1/780)(0,000608}) 
"(32 000)19 710x102 (0.0162) 


Bảng 9.5: Ví đự 9.6 


= 2,l+4,Bs= 6,9 m 


0,000200 000 ' 0.1865 12 
0.0792 dùng (9.12) 


0,000395 


0.000395 ï 0,0158 


0,090700 00155 | 0o, 00792) na ca 
: 0,0;s2j đừng (96) 





0.001000 0,0152 
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2. Tháp cho phản ứng chậm - hai pha chuyển động cùng 

chiều hoặc nghịch chiều 

Khi phản ứng xảy ra rất chậm so với quá trình truyền khối, 
thuyết hai lớp phim không áp dụng được và vận tốc phản ứng được 
biểu điễn theo một đơn vị thể tích pha phản ứng thay vì diện tích bẻ 
mặt xúc pha. 

Xác định chiểu cao tháp trong trường hợp này nói chung là khó 
vì sự phức tạp của phương trình cân bằng vật chất (tác chất hiện 
điện với lượng đáng kế trong cả hai pha). Nói chung ta sử dụng các 
phương pháp tính toán như trong quá trình trích ly (giản đồ tam 
giác, giản đồ jJanecke). 

__ Xét phản ứng: A (bhU + B (lỏng) —> sẵn phẩm 
với các điều kiện sau cho cân bằng vật chất: B không bay hơi vào 
pha khí, lượng A chưa phản ứng trong lỏng là nhỏ so với lượng À 
trong pha khí. Như vậy B không phản ứng chảy xuống trong pha 
lỗng và A không phản ứng di lên trong pha khí, áp dụng phương 
trình cân bằng vật chất (9.42). 

Để ý rằng một mol A phần ứng trong pha lông được thay bằng 
một mol A trong pha khí. Kết hợp phương trình vận tốc với cân bằng 
vật chất, ta được: 





1Uu,ởdX (moi A phản úng) 
G =—— TH SH. —-——————— 
Xa b (Thể tích chất lông) (Thời gian) 


(Thể tích chết lông) „... R 
KT TL D2 sáÊ si các ÂU) Vi, hân tổ) =(_ra)ƒdh (9.49) 
Hi HẦU có C22. 2228 AJf 


Pha liên tục Pha phân tán 





Thể lích phân lỗ: dV = dh: 
G.V„+dÝ, L,Xs+dXa Thể tích pha phân tán = Ídh 


A phản ứng trong phân !ổ 

Cân bằng vật tốc = GdY, = ——=- 

& tình vận lốc = C7 _— _—m6L..—)(idh,m. pha phẩn ứng) 
tà 2000112 brm° pha phản ứng : 


Hình 9.14: Thiết lập phương trình thiết bế cho tháp có phản ứng 
chậm xảy ra trong pha phân tán. Tốc độ dựa trên một đơn uị thể tích 
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Do phương trình vận tốc dựa trên một đơn vị thể tích tổng cộng 
lưu chất do đó f là phần thể tích của pha phản ứng xuất hiện trong 
(9.49) thay cho diện tích bê mặt nà. xúc pha. Lấy tích phân ta được: 

_QY đŸ, _ L (Xa dấp 

“f+r„ Ca) TÌM mạ (Tra) 
với đŸ„; và dX„ được cho bởi (9.35) và (9.36) và (—r„) là phương trình 
vận tốc thích hợp cho một đơn vị thể tích, ví dụ (9.16). Phương trình 
(9.50) có thể có các dạng khác khi áp dụng vào các trường hợp cụ thể. 

Ví dụ, xét một tháp phun trong đó B được phun thành giọt có 
nồng độ loãng, A trong pha khí và phản ứng giữa A và B có phương 
trình vận tốc là 9.16. Nếu nồng độ của A trong pha khí được xem như 
không đổi qua cả tháp thì (9.50) có đạng: 

c [Tu 5 L Mac đp - LH. 
“bƑJ kCẠCg - bƒkCŒẠŒy 





(9,50) 


Ea | 
————==ln—— (9.51) 
Cp Cg bƒkpACr Cp 

Ví dụ sau đây sẽ cho thấy một dạng khác của phương trình thiết 
kế do ở dạng phương trình cân bằng vật chất sử đụng. 
Ví dụ 9.7: Benzene được clọor hóa bằng cách cho tiếp xúc nghịch chiều 
với khí clor nguyên chất. Phản ứng như sau: 

CaHs (lổng) + Clạ (khf) —> OsH;CI (lỏảng) + HƠI (kh) 

xẩy ra chậm, sơ đẳng, không thuận nghịch và trong pha lỏng giữa 
clor hòa tan với benzene. Các giả sử như sau: 

Khối lượng riêng mol chất lỏng không đổi, Cạ= const 

Áp suất pha khí không đổi, P, = const 

Hai pha zó chuyến động dạng ống trong tháp 

Lượng clor hòa tan và không phản ứng trong pha lỏng nhỏ. 

Lượng HƠI hòa tan trong pha lỏng không đáng kể 

#f„ là bằng số. 

Bồ qua phản ứng giữa O¿H;Cl và Clạ. 


Tìm biểu thức tính chiều cao tháp theo những biến số của hệ 
thống. 
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Pa» YAt Oạy, Xgị= Ì Yaz= Ì XE TS, Đường làm việe eho tháp cao 
(Cl; + HCI) phạm (©eFls) >  „x Đường lãm việc cho tháp thấp 
& 3 A0 9arv2asErin L 
Phản ứng trọng  ©œ Đưỡng làm việc = _ 
bsc? BỀN GA HE c-] »_.„_ Diện tích gạch chéo tỉ lệ với 
Paz = an > > vận tốc —r¿ = kG„Ca 
Paa =1 Ạ. Cpz; Xe¿ Vài 
(G2) — (CaHạ+CgH.CD 4 
% xạ¡=† 
Xg(hoäc Cạ) 


Đường cong 
_——=—=—— “ẩ cha thắp cao 
kư —~_ 


Niec 






Khoảng cảch dọc theo tháp 
Hình 9.15: Ví dụ 9.7 


Giải: 

Đặt A = clor; B = benzene; R = monoclorobenzene; 5 = clorhidrie 
acid. Phương trình cân bằng vật chất có thể tính theo L và Œ vì 
không có cấu tử trơ có mặt trong hai pha, nhưng ta để ý là một mol 
clor phản ứng sẽ có một mol HƠI tạo thành và trở lại pha khí do đó 
suất lượng mol tổng cộng của pha khí là không đổi. Tương tự suất 
lượng mol tổng cộng của pha lỏng không đổi vì cứ một mol benzene 
phản ứng sẽ tạo thành một mol clorobenzene trong pha lỏng. Như 
vậy phương trình cân bằng vật chất (8.42) là: 


Ln‹ G lồ 
5): hay: MC =— 
In 


-—“đC 
Ếm “ 





Œp —1 
đ(—=4}=~—-d 
T SH” 


Kết hợp với phương trình vận tốc phản ứng dựa trên một đơn vị 
thể tích pha liên tục 
(—z„ ) S= (—rp) = hC„Cp 


ta được: Š đụ, =7 “dÖ„=Rb,Pofdh (A) 
h C„ 


với ƒ là phần thể tích của pha phản ứng hay pha lỏng. 
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———:————_—_____—_—_—_—— m—————" -eẽemmmm.—— , 


Sắp xếp lại và lấy tích phân: 
C 
ku ha P1: - s mÍ nen, (B) 
PAI DAẲn RƒCm Chụ ĐụẠCp 
với pạ và Cp liên hệ với nhau qua phương trình cân bằng vật chất. 
Lấy tích phân phương trình vi phân cân bằng vật chất (A) ta được 
nông độ tại vị trí bất kỳ trong tháp. 





GC 
Ông = Cr “SE Vn — Pa) (©) 
t 


Thay (C) vào (B) và lấy tích phân cho ta biểu thức: 
: -ỀGH, nữa [r; -(G/L)Œ, - pạ, )Ì 
ƒCrkL +(G/Lìp Ai Ì z 
hay biểu diễn theo phân mol 
he. TH — 
ƒP,Crh [1+(G/1)x¿ Ì 


h 


Iny4, .. )| (9.52) 


ĐẠ Ẫ Ca 
trong đó: =—=~, VÀ TA=—— 

Hình 9.15 cho thấy vận tốc cực đại tại một vị trí nào đồ trong 
tháp, giảm tại hai đầu tháp vì tại đó nồng độ của tác chất này hoặc 
tác chất kia rất thấp. 

3- Hệ bình khuấy - lắng (hai pha có chuyển động khuấy trộn) 

Hệ bình khuấy - lắng được dùng để tạo sự tiếp xúc và tách pha 
hai lưu chất không hòa tan. Với hệ khí - lỏng vì hai pha có khối 
lượng riêng rất khác nhau nên thiết bị lắng không cần thiết. Hệ 
bình khuấy - lắng thường được dùng cho phản ứng chậm. 

Bình khuấy - lắng một giai đoạn được trình bày trên hình 9,6g. 

Với tác chất A trong pha khí, tác chất B trong pha lông, phương 
trình vận bốc dựa trên một đơn vị thể tích của hỗn hợp là: 


-ra =“——.—Á=bk,CẠUCp . (9.53) 


trong đó: C¿,Cp - nồng độ của A và B trong hỗn hợp; &,- độ đo tổng 
quát bao gồm hằng số vận tốc phản ứng, tỉ số thể tích của hai pha, 
trạng thái phân tán... Ở đây ta có thể cho B với lượng thừa. 
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Với hệ một pha tỉ số moi nhập liệu hai tác chất quyết dịnh dạng 
phương trình vận tốc sử dụng và khi tỉ số này bằng một phương 
trình sẽ có dạng đơn giản. Tuy nhiên, trong trường hợp hai pha 
không hòa tan, ba thông số sau đây có thể thay đổi độc lập: 

ị C; 





~ - tỉ số nồng độ đầu trong nhập liệu 
Ca, 
k | 
—% - tỉ số suất lượng mol nhập liệu 
TA, 
*g - tỉ số thể tích của hai pha. 
ủ 


và điều này dẫn đến sự phức tạp cho bài toán. Trường hợp đơn giản 
chỉ xảy ra khi: 

ly =tẫu : (9.54) 
và: my =1ụ, (9.55) 


Với quá trình tiếp xúc nghịch chiêu của hai pha không hòa tan, 
phương trình động học tổng quát chỉ có thể giải bằng phương pháp 
số. Tuy nhiên với phương trình vận tốc phần ứng bậc 2 (9.58), ta có 
thể rút ra lời giải giải tích. Vậy với N đoạn bằng nhau như hình 
9.16, ta được: 


Na Ta VUN 
V„.. =——^-IC2)'”” -1l (9.58) 
“86 Gp hạ Ủàạ 


F 
trong đó: E:=1= ` Xu (9.67) 
R, 
1 
tụ 1—-Xa 





(9.58) 





F 
Tạ =1+7=Œ-Xa) (9.59) 
đọ 


Cặ¿¿ Vụ V,= Thể tích Dài, VẠ 








Hình 9.16: N đoạn bhuấy nghịch chiều 
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Phản ứng bậc hai 
Fgu/Fg¿ -= 1,1 


Vạ 





k,V 1Bo 


Một bình cùng chiế 
hay nghịch chiểu 


— Nghịch chiều 
— = = Cùng chiều 


Thông số thời gian không thứ nguyên 





1 |IRÊI "ii lái RÌ 
0,001 0.01 01 @ 1,0 
Phần tác chất giới hạn còn lại “` 
Cọ 
Hình 9.17: Độ chuyển hóa tổng quát theo thời gian 
không thú nguyên theo (9.53) 





k,V,Ca„ 


Một bình cùag chiểu 
hay ngược lại 


Thông số thởi gian không thứ nguyên 





1 
0,001 0,01 8, 1 


Phần tác chất giới hạn còn lại Ca. 
Cục 


Hình 9,18: Độ chuyển hóa tổng quái theo thời gian 
không thú nguyên theo (9.53). 
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1000 


V 





kV,Cø, 


Thông số thởi gian không thử nguyên 


4 
0,001 0,01 


Phần tác chất giới hạn còn lại —— 
“Đạo 


Ca 


Hình 9.19: Độ chuyển hóa tổng quát theo thời gian 
không thứ nguyên theo (9,53) 


Phản ứng bậc hai 


Vạ 





k,VyOno 


Một bình cùng chiều 
hay ngược chiều 


Thông số thởi gian không thử nguyên 


g—ds Nghịch chiều 
~=—=~ Cùng chiều 





0,001 _ 0,01 0,1 1,0 
Đ.. 
Phần tác chất giới hạn còn lại —^ 
CẠo 


Hình 9.50: Độ chuyển. hóa tổng quát theo thời gian 
không thứ nguyên theo (9.53) 
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Nông độ trung gian giữa các đoạn: 


Cạ, Tạ 
—~=——— ro (9.60) 
Ởạ, P.IE, th NUN 
Cụ 


—>—=——— xxx. (9.6 _ 
ba : .61) 
~(N-~ÐN rị 

CẠ F,IE;y + té, 


Các phương trình trên cho thấy hệ các bình bằng nhau cần thể 
tích nhỏ nhất cho cùng số bình. 

Các đỏ thị từ hình 9.17 đến hình 8.20 biểu diễn cho các phương 
trình trên, cho phép so sánh nhanh quá trình nhiều bình cùng chiều 
và nghịch chiều, bình ống, hệ khuấy lắng, và các bình phản ứng hoạt 
- động gián đoạn. 

Một giả sử cho các phương trình trên là lượng Á chưa phản ứng chảy 
theo dòng B từ đoạn này sang đoạn khác là không đáng kể; và tương 
tự là B theo A. 


Ví dụ 9.8: Tác chất ÀA và B trong hai dòng riêng biệt được cho tiếp 
xúc nhau trong bình khuấy và phản ứng xảy ra như sau: 
A + B —> sản nhẩm 
Phản ứng xảy ra chậm với phương trình vận tốc như sau: 
—FA =>>——~=k¿CAC 
1Ÿ dị thAtp 


Nhập liệu đẳng mol, độ chuyển hóa đạt 95%. Với cùng dòng 
nhập liệu, để tăng độ chuyển hóa lên 99% bằng cách dùng ba bình 
khuấy trộn mắc nối tiếp, mỗi bình có thể tích bằng thể tích bình ban đầu. 

a) Năng suất tăng bao nhiêu nếu các bình mắc cùng chiều? 

b) Năng suất tăng bao nhiêu nếu các bình mắc nghịch chiều? 

e) Tìm độ chuyển hóa giữa các bình trong câu b? 

d) Lặp lại câu (a) với bình ống nghịch chiểu có thể tích bằng thể 
tích ba bình khuấy? 

Giả sử thời gian lưu cho hai pha là giống nhau, bỏ qua đãn nở, 
và phần thể tích các pha không đổi. 

Giải: a) Hai pha chuyển động cùng chiều trong hệ ba bình khuấy. Từ 
hình 9.17 ta có một bình khuấy với độ chuyển hóa 95%; 
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k,V„C 
(T3), =380 
Up 
với ba bình chuyển động cùng chiều, độ chuyển hóa 99%, trên hình 9.1: 
Vụ„Œ 
tk NIÊN. 
Đ 
A 


Thời gian lưu giống nhau cho cả bai trường hợp, tuy nhiên thể 
tích hệ ba bình gấp ba lần thể tích hệ một bình nên năng suất tăng 
ba lần. 

Với các pha chuyển động chiều, ƒ =is, ta có thể dùng phương 
pháp như trong chương 4. 

b) Ba đoạn, hai pha chuyển động nghịch chiều: Từ hình 3.17 ta 
vẫn có: 

ch vực B, 


————*>)y- =380 
DẠ 
và với ba bình có hai pha chuyển động nghịch chiều, trên cùng hình ta có: 
V„C 
(Ẫ TC, v.ạ =68 

ĐẠ 

š đeo U, Vaa/63 3/63 

L ấ: 99% _ Ủọg _ YapĐÓ _ =18 
p tỈ Hộ bo Uy; Mạg/380 1/880 


Vậy năng suất trong trường hợp này tăng lên 16 lần. 
c) Độ chuyển hóa giữa các bình: Các phương trình (9.57), (9.58) 
và (9.59) cho: 7 =0,01; Lạ =100: 7s =1,01 
và thay vào (9.60) ta được: 
CA 1,01 


LAN —===ửAB 
“. 1+(0,0125(00)18 





tHnh 9.81: Ví dụ 9.8 
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Do đối xứng độ chuyển hóa hai đầu cho À và B là 17% và ở giữa 
sai biệt độ chuyển hóa là 65%. Do đó ta có các nổng độ được biểu 
diễn như hình 9.32. 

đ) Bình ống hai pha chuyển động nghịch chiều. H.8.17 cho: 


h,VụÔp, 
long 


Lập tỉ số: 
Làng Fe uy Vạs/380 1/3Ô0 


Vậy năng suất tăng 124 lần cho bình ống hai pha nghịch chiêu. 






Hình 9.23: Ví dụ 9.8 
4- Mô hình tiếp xúc pha bứn liên tục 
Trong quá trình bán liên tục một lưu chất được cho vào liên tục 

trong bình phần ứng chứa lưu chất thứ hai, ta xác định thời gian tiếp 

xúc giữa hai pha để đạt đệ chuyển hóa mong muốn. Ví dụ cho pha 
khí sụe qua pha lổng chứa trong bình. tác chất AÀ trong pha khí 
chuyển động nhanh qua bình, nồng độ A trong pha khí thay đổi 
không đáng kể. Tác chất A được hấp thu và phản ứng chậm với cấu 
tử B trong pha lỏng. Quá trình khuấy trộn để đạt nồng độ đồng nhất 
trong bình. Sau một khoảng thời gian phản ứng nồng độ của B giảm 
trong khi nồng độ của A không thay đổi. Nếu phản ứng là bậc 1 theo 
A và B ta có: 





`... 1L dN, dn ` 
g7” Đg— #CACn 
Với C„ không đổi, sắp xếp lại và lấy tích phân ta được: 
Ơ C 
-[ "TS h=kC¿[ dt, hay: te Ì mà 
Cp ° huy Ôn 
hay: S_ € CAM _— ạ„ PAR,“H¿ (9.62) 


Gy, 
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Phương trình (9.B1) và phương trình trên là giống nhau, một áp 
dụng cho bình ống, một áp đụng cho quá trình bán liên tục với nồng 
độ pha khí không đổi. 


9.2.3 Chưng cất phản ứng và trích ly phản ứng 


Đến đây ta có hai lý do để thực hiện phản ứng hai pha lưu chất - 
lưu chất là tăng cường quá trình phân riêng hay tạo nên một sản 
phẩm mong muốn. Trong phần này ta xét đến quá trình được thực 
hiện nhằm cải thiện sự phân phối sản phẩm của một phản ứng đồng 
thể. 

Xét một phản ứng nối tiếp xúc tác đồng thể với R là sản phẩm 
chính. Nếu R tan trong một pha thứ hai không hòa tan, ta có thể đưa 
pha đó vào để trích ly R khi R được tạo thành và do đó nhận được sự 
phân phối sản phẩm tốt hơn. 


F".. *. x ° N 
| Ẩ ”. R `... pha phần ứng 


LE---== Na số truyển khối,k; —_ 
[ mong muốn phh mới đựa vàơ 
L- -Ì 


Hình 9.33 cho thấy trường hợp dùng pha khí làm pha mới đưa vào. 
Khi chứa R 


Khí chứa R Khí chứa R 


Khi 





Hình 9.93: Phản ứng trích ly uóới: a) Pha lỏng gián đoạn; b) Phú lỏng 
liên tục; e) Pha lỏng chuyển động theo mô hình ống. Phản ứng nối 
tiếp xảy ra trag pha lỏng, pha hhí là pha mút đưa uào 

Dễ dàng nhận thấy rằng khi #¿ >*, thì hiệu suất tạo thành 
đạt cực đại khi để phản ứng hoàn tất và tỉ số giữa Ï? (trong pha mới) 
và 8 được cho bởi tỉ số k;ạ/k„. Vì ạ và bạ thuộc về giai đoạn hóa học 
trong khi #;¿ là giai đoạn vật lý nên để so sánh cần qui về cùng một 
căn bản. Giảm ị và k¿ so với k¿ sẽ cái thiện được sự phân phối sản 
phẩm. . 
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Ví dụ, xét phản ứng pha lỏng đồng thể với ạ= 1 và #;¿ = 4 xảy 
ra trong bình phản ứng hoạt động gián đoạn. Từ Chương 4 tà có: 
Cp 4X — 1@9¿ 
Áo 
Tuy nhiên nếu sục pha khí vào pha lẻng để lôi cuốn R được tạo 
thành và giả sử hệ số truyền khối khí - lỏng trên cùng một căn bản 
là `»: = 6, VậY hạ > ụ 


ÔN pag — đạo - = 6 = 60% 
Cạ_ _Jkua+hy, 4+6 





Để cải thiện hơn nữa sự phân phối sản phẩm, hạ thấp nhiệt độ 
phản ứng cho & = 0,1, ở¿ = 0,4 trong khi ¿;¿ giữ không đổi: 
Cứ max Sẽ 6 


————- =94% 
C  6+0,4 : 


Ví dụ đơn giản này cho thấy có sự cải thiện đáng kể sự phân 
phối sản phẩm khi chuyển từ hệ đồng thể sang dị thể. Trong công 
nghiệp các phản ứng polymer hóa đạng nhũ tương thuộc loại quá 
trình này. 


Khi hai pha là khí và lỏng, quá trình được gọi là le, cất phản 
ứng, và hai pha là lỏng gọi là trích ly phản ứng. 


BÀI TẬP HƯƠNG 9 

9.1. CO; được thu hồi từ không khí bằng cách cho tiếp xúc nghịch 
chiều với nước ở 2ð°Ơ. 
a) Tìm trở lựở tương đối giữa lớp phim khí và lớp phim lỏng 
cho quá trình này. 


b) Dạng đơn giản nhất của phương trình vận tốc được dùng để 
thiết kế tháp. 


©) Có nên sử dụng phản ứng hóa học để gia tăng quá trình hấp 
thu không? Tại sao? 


Cho biết CO; trong không khỉ và nước có: 
hụa = 80 mollh.at, — ba =95h'!; — H = 30 at1/mol 
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9.2, 


9,8. 


9.4. 


Chúng ta dự định dùng dung dịch NaOH để gia tăng quá trình 
hấp thu CO, ở 257C. 

a) Dạng thích hợp của phương trình vận tốc được sử dụng khi 
Pco, = 0,01 ø và dung dịch sút 2N? 


b) Quá trình hấp thu được tăng thêm bao nhiêu so với quá 
trình hấp thu vật lý bằng nước tỉnh khiết. 
c} Lặp lại câu (a) và (b) với pẹo, = 0,3 ø và dung dịch NaOH 0,2N. 


Xét quá trình hấp thu chất A bằng nước trong một tháp chêm. 
Tại một vị trí trong tháp, phương trình vận tốc tổng quát đựa 
trên một đơn vị thể tích trong tháp như sau: 

~ 1d À2 


(—ru ) = (—ra )a ~ V đt = TA,GPA 


với #„, là hệ số truyền khối tổng quát dựa trên một đơn vị thể 
tích tháp. 


a) Giả sử rằng một acid B được thêm vào nước đế tăng quá 
trình hấp thu, phản ứng xảy ra nhanh, chứng minh K a,a thay 


đổi theo nổng độ acid như thế nào. Biểu diễn bằng đồ thị K„ a 





" 
theo nồng độ acid. 
b) Sherwood và Holloway (1940) đã trình bày số liệu sau cho 
quá trình hấp thu amoniac vào dung địch aeid có những nông 


độ khác nhau ở 25°Œ. 
kạ¿„a ., gmofl.h.at [300 | sò) 


Chuẩn độ acid, N 


Từ số liệu trên xác định tỉ lệ % trở lực của lớp phim khí so với 
trở lực tổng cộng trung quá trình hấp thu vật lý aminiac vào 
TIƯỚC, 

Một chất không tỉnh khiết A trong pha khí được làm giảm 
nềng độ từ 1% xuống cồn 2.ppm bằng quá trình tiếp xúc nghịch 
dòng với chất lỏng chứa tác chất B có nỗng độ 3,4x10”È molji. 









Cho biết: bạ a = 336 mollh.lLat: kụya = 0,5h”Ì 1, = 210 kmoljh. mổ; 
Œ = 30 hmolUh.m”; H = 1,07 at.mol, C„ = 58,9 moÙll. 





p2 22 CHƯƠNG 9 
Phản ứng A + B_ —> sản phẩm xảy ra nhanh 
a) Tìm chiều eao cần thiết của tháp 
b) Để nghị nồng độ tác chất của pha lỏng để cải thiện quá 
trình hấp thu 
e) Nỏng độ vào của B là bao nhiêu để cho chiều cao tháp tối 
thiếu? Tìm chiều cao này? 

9,5. Hai lưu chất được cho tiếp xúc và phẩn ứng với nhau trong cặp 
bình khuấy — lắng. Pha liên tục là À nguyên chất hòa tan ít 
trong pha B chứa tác chất B. Phản ứng xảy ra chậm trong pha 
phân tán như sau. ˆ 

À +B —> sản phẩm; p=ml:—IE Táo hC„Cp 
nha phân tún đt 
A tỉnh khiết được hoàn lưu liên tục, sản phẩm phản ứng nằm 
trong pha phân tán. 
a) Tìm biểu thức tính nồng độ B trong dòng ra theo ia,k,Ôn, và 
nồng độ không đổi của A trong pha phân tán. 
b} Tìm hằng số vân tốc phản ứng (gmoi, i#, phút) từ các số liệu 
thực nghiệm sau: 
Lưu lượng pha B = 0,2 emŠ/s 
Phần pha phân tán trong bình phản ứng = 24% 
Thể tích lưu chất trong bình phản ứng = 1500 em 
Nông độ của A trong pha phân tán = 2,?x 10 moi/i 
Nông độ của B đi vào pha phân tán = 0,02 moi 
Nông độ của B ra khỏi pha phản tán = 0,0125 mol 
9.6. a) Hạ5 trong dòng khí trơ có nồng độ 0,1% ở 20 œ¿ được hấp 


thu ở 20°C bằng dung dịch methanolamine (MEA) có nồng độ 
0,25mol⁄. Tìm dạng phương trình vận tốc áp dụng cho trường 
hợp này và so sánh với quá trình hấp thu vật lý vào nước 
nguyên chất. 


Cho biết: H;5 và MEA phản ứng như sau: 
Hạ8 + RNH, —> H8 + RNH‡ 
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9.7, 


và đây được xem như phản ứng trung hòa acid - base nên 
không thuận nghịch và xáy ra tức thì. Ngoài ra, theo Danckwerts 
(1870) ta có: 


kụya =0,0305°; hạ, ø =6x10”mollemŠ.s.at 
Đạ, =1,ỗx 10 “cmỀ!s; Dụ, = 10 #cmÊ!s 
H„, = 0,115 œ‡./ moÏ cho H5 trong nước. 


b) Nếu muốn giảm nồng độ H;8 trong dòng khí từ 1% xuống 


còn 1 ppm bằng cách sử dụng tháp chêm với dung dịch MEA 
trên. Xác định tỉ số F„ /G,, hợp lý để sử dụng và chiêu cao tháp 


chêm. 
Suất lượng pha khí theo cấu tử trơ G = 8x10 Šmotllcm”.s. 
Cho phản ứng đồng thể sơ đẳng hỗn hợp như sau: 
A+B-*R với bị = Lmoliph 
B+R- >8 hạ = 8 l/mol.ph 
Với R là sản phẩm mong muốn xảy ra trong bình phản ứng 
hoạt động gián đoạn với C„ = 1 moÙlÏ và Cp = 10 molli. 
a) Tìm Cn CA, cho bình phần ứng hoạt động gián đoạn. Giá 
sử rằng # là cấu tử duy nhất trong hỗn hợp phản ứng có áp 
suất hơi đáng kể. Ngoài ra khi pha khí sục mãnh liệt qua pha 
lỏng phản ứng, hệ số truyền khối tổng quát khí - lỏng cho # là 
# go; = 80 ph 
b) Tìm Cạ /C¿ ở điểu kiện này 
e) Nếu giảm Cp từ 10 xuống còn 1 mol? sẽ thay đổi Ơn (Ca, 
trong câu (b) như thế nào? 
đ) Nếu hạ thấp nhiệt độ để ¿, = 0,8 và k¿ = 1 trong khi Kgớ, 
vẫn không đổi sẽ làm thay đối C„ 1C, trong câu (b) như thế nào? 


Chương tị OÖ 
PHÁN ỨNG XÚC TÁC CHÂT RẮN 


10.1 KHÁI NIỆM 


Vận tốc của một số lớn phản ứng được quan sát thấy chịu ảnh 
hưởng bởi sự hiện diện của một chất không là tác chất cũng không là 
sản phẩm. Chất đó được gọi là chất xúc tác, nó có thể làm tăng 
nhanh vận tốc phản ứng hoặc làm trì hoãn phản ứng. Chất xúc tác 
có thể là chất lỏng hoặc chất rắn. Khi chất xúc tác là chất lỏng thì 
việc thiết kế được thực hiện như trong chương 9. Trong chương này 
sẽ khảo sát các phản ứng có chất xúc tác là chất rắn và tác chất là 
lưu chất, thường đó là chất khí. 

Các phản ứng với chất xúc tác rắn thường liên quan đến phản 
ứng phân hủy hoặc tổng hợp vật chất ở năng lượng cao và các phản 
ứng này đóng vai trò quan trọng trong nhiều ngành công nghiệp như 
sản xuất methanol, amoniac, sulfurie acid, nitrie acid... và các sản 
phẩm hóa dầu khác nhau. Khi nhiều phản ứng xẩy ra cùng lúc tạo 
nhiều sản phẩm khác nhau, mong muốn cũng như không mong muốn, 
thì đặc trưng quan trọng nhất của chất xúc tác là tính lựa chọn, với ý 
nghĩa là chỉ thay đổi vận tốc của một số phản ứng nhất định, thường 
là phản ứng đơn. Như vậy với sự hiện diện của một chất xúc tác 
thích hợp, sản phẩm mong muốn với lượng ưu thế được tạo nên từ 
một nhập liệu cho trước. Ngoài ra chất xúc tác chỉ làm thay đổi tốc 
độ phản ứng, không ảnh hưởng đến cân bằng. 

Một số phản ứng quan trọng trong ngành hóa đầu được phân 
loại như sau; 


1- Phản ứng cracking: là phản ứng bẻ gãy các phân tử có khối 
lượng lớn bại nối C-O để cho các sản phẩm có khối lượng phân tứ 
nho hơa. 
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ŒH„~ẮCHạ—CH,-CH; —+> CH„ + CHạ=CH-CH; 


n. butan methane Propen 


9- Phản ứng khủ hydrogen: là phản ứng bề gãy nối C-H để giải 
phóng hydrogen và olefmn. 
Hạ -(CH;)¿—Hạ —+ CH; =CH-CH;ạ—-CH,; —CH; +H; 


n~ penlan 1 - penten 


3- Phản ứng trùng hợp: là phản ứng kết “ủy hai oleñn để cho 

olefin có khối lượng phân tứ lớn hơn. 
pm 

CH¿ =CŒH~ GHạ—CHa + OHạ =OH -CHạ —> CHạ =CH~CHạ -CH-CHạ —CHạ 

†- buten proben 4- metil 1- hexen 

4- Phản ứng olbill hóa: lÀ phản ứng kết hợp olefin với paraflin để 
cho paraffin có khối lượng phân tứ lớn hơn. | 

CH; 


: 
CH, =CH; +CHạ-CH-CHạ — CHạ ~-Ga —CHa 
eten CH, 2- metil propan CH; Ø,2- dimetil propan 


B- Phản ứng đồng phân: là phản ứng sắp xếp lại cấu trúc phân 
tử mà không thay đổi khối lượng phân tử, 


S8: GH 0H, 
Hạ Ờ to CH H; ° 0É 
Hạ _ GẦN H;ạC = CHạ 
bH;ạ 
Oyclo hexan melil cyclo pentan 


6- Đóng uòng hay tạo nhân thơm là phản ứng sắp xếp lại phân 


tử và giải phóng hydrogen. 
CHạ 


CH;—(OH¿),-CHyạ —> f7 +4H; 


toluan 
Sau đây là một số đặc trưng chung của phản ứng [ưu chất — xúc 
tác rắn : 
1- Chất xúc tác cho một phản ứng thường không được biết nhiều 
do đó trong thực tế cần phải dò dẫm để tìm được chất xúc tác thích hợp. 
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2- Cơ cấu hóa học giống nhau của chất xúc tác không đảm bảo là 
có hoạt tính xúc tác giống nhau. : 

3- Cấu trúc vật lý hoặc tinh thể phần nào cho biết hoạt tính xúc 
tác. Điều này được xác nhận bằng cách đun nóng chất xúc tác lên 
đến trên một nhiệt độ tới bạn sẽ làm cho chất xúc tác mất hoạt tính, 
thường là vĩnh viễn. Do đó các nghiên cứu hiện tại về chất xúc tác 
thường tập trung vào cấu trúc bẻ mặt của vất liệu. 

— 4- Các phân tử tác chất biến đổi, hoạt hóa, ảnh hưởng lên sự tạo 
thành các chất trung gian trong các vùng gần với bể mặt chất xúc 
tác. Có nhiều thuyết khác nhau đã được để nghị để giải thích hoạt 
tính của chất xúc tác. Thuyết thứ nhất cho là các phần tử tác chất, 
chất trung gian được gắn lên bề mặt chất xúc tác. Thuyết thứ hai cho 
là các phần tử ở gần bề mặt chịu ảnh hưởng của các lực bể mặt chất 
xúc tác. Các phần tử phần nào cũng còn tính cơ động nhưng đã biến 
tỉnh có định hướng. Thuyết thứ ba cho rằng phức chất hoạt động, hay 
gốc tự do, được tạo nên trên bể mặt chất xúc tác. Gốc tự do này trở 
lại đòng khí tạo nên một loạt các phản ứng dây chuyền với các phân 
tử mới trước khi bị phân hủy. Trái với hai thuyết trên cho là phản 
ứng xảy ra tại vùng cận bê mặt chất xúc tác, thuyết thứ ba cho là bề 
mặt chất xúc tác chỉ là nơi tạo nên các gốc tự đo và phần ứng xảy ra 
trong pha khí xa bề mặt chất xúc tác. 

õ¬ Theo thuyết trạng thái chuyển tiếp chất xúc tác làm giảm 
hàng rào năng lượng qua đó tác chất phải vượt qua để biến đổi thành 
sản phẩm. 

6- Mặc dù chất xúc tác làm tăng tốc độ phản ứng nhưng không 
bao giờ xác định cân bằng hoặc điểm chấm đứt phẩn ứng và điều này 
chỉ được xác định trong nhiệt động lực học. Như vậy có hay không có 
chất xúc tác hằng số cân bằng của phản ứng luôn luôn không đổi. 

7- Vì bê mặt chất xúc tác rắn quyết định hoạt tính xúc tác nên 
vật liệu làm chất xúc tác phải có diện tích bề mặt riêng khá lớn. 

Mặc dù có nhiều vấn đề liên quan đến chất xúc tác rắn nhưng ở 
đây chỉ xét đến những vấn để liên quan đến việc thiết lập các 
phương trình vận tốc động học cần cho thiết kế. Do đó ở đây giả sử 
rằng đã có một chất xúc tác cho một ghản ứng cụ thể và cần xác 
định đặc trưng động học của các tác chất với sự có mặt của chất xúc 
tác và áp dụng nó vào thiết kế. 
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Không có chất xúc tắc phức có mức 
năng lượng cao tạo nên tốc độ phản ứng thấp 











Có chất xúc tác hàng rào năng lượng 
thấp hơn tạo nên tốc độ phần ứng lớn hơn 









Gác cách phản 
ứng khắc nhau 
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Trạng thái đấu 
Trạng thải cuối 


Năng lượng của hại tác chất 


"Tác chất Phức chất Sản phẩm 
Phản ứng 


Hình 10.1: Biểu điễn hoạt động của chất xúc tác 
10.2 HẤP PHỤ TRÊN BỀ MẶT CHẤT RẤN 


Loại hấp phụ thứ nhất tương tự như quá trình ngưng tụ được gọi 
là hấp phụ vật lý, trong đó lực hấp dẫn các phân tử lưu chất đến bề 
mặt chất rắn tương đối yếu và nhiệt phát ra trong quá trình hấp phụ 
cũng gần bằng nhiệt ngưng tụ, từ 0,5+5 keaf/mol, Quá trình sẽ 
nhanh chóng đạt đến cân bằng giữa bể mặt chất rắn và các phân tử 
lưu chất và có tính thuận nghịch vì yêu cầu năng lượng cho quá trình 
là nhỏ. Năng lượng kích động cho quá trình hấp phụ thường không 
lớn hơn 1 kcøi/mol. Hấp phụ vật lý không thể giải thích được hoạt 
tính xúc tác của chất rắn cho những phản ứng giữa các phân tử tương 
đối bển vì không giải phóng được lượng lớn năng lượng kích động. 
Hấp phụ vật lý chỉ có tác dụng trong phần ứng giữa các nguyên tử và 
gốc tự do tại bể mặt vì e6 năng lượng kích động nhỏ. Ngoài ra hấp 
phụ vật lý còn có tác dụng tập trung các phân tử của một chất tại bề 
mặt, điểu này là quan trọng trong trường hợp phản ứng giữa một tác 
chất hấp phụ hóa học và một tác chất hấp phụ vật lý. 

Quá trình hấp phụ vật lý giảm nhanh khi nhiệt độ tăng và trở 
nên không đáng kể tại nhiệt độ lớn hơn nhiệt độ tới hạn của cấu tử 
hấp phụ. Quá trình chỉ tỉ lệ với diện tícb bề mặt riêng và không phụ 
thuộc nhiều vào độ không đông đều của bề mặi. 
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Loại hấp phụ thứ hai có tính đặc hiệu và có các lực hấp dẫn 
mạnh hơn lực hấp dẫn trong hấp phụ vật lý. Theo Langmuir, các 
phân tử hấp phụ bị giữ vào bể mặt bằng các lực hóa trị giống như các 
lực giữa các nguyên tử trong phân tử. Có hai loại hấp phụ hóa học: 
kích động và không kích động. Hấp phụ hóa học kích động là quá 
trình trong đó tốc độ biến đổi với nhiệt độ theo năng lượng kích 
động trong phương trình Arrhénius. Nếu quá trình xảy ra rất nhanh, 
tức là năng lượng kích động gần bằng không, được gọi là hấp phụ 
hóa học không kích động. Theo cân bằng hấp phụ có mối quan hệ 
giữa lượng chất được hấp phụ với nhiệt độ và khi vượt quá nhiệt độ 
tới hạn, hấp phụ vật lý đạt tới giá trị cân bằng rất thấp. Khi tăng 
nhiệt độ hấp phụ kích động sẽ trở nên quan trọng làm cho đường 
biểu điễn năng lượng qua điểm cực tiểu. Nếu tăng nhiệt độ hơn nữa, 
giá trị hấp phụ kích động cân bằng giảm đáng kể làm cho đường biểu 
diễn trên qua điểm cực đại. Khoảng nhiệt độ trong đó chất xúc tác 
hoạt động hữu hiệu phải trùng hợp với khoảng nhiệt độ trong đó hấp 
phụ hóa học là đáng kể, 

Khác với hấp phụ vật lý, hấp phụ hóa học không vượt quá một 
lớp phần tử trên bể mặt chất rắn vì các lực hóa học giữ các phân tử 
vào bề mặt chất rắn giảm nhanh theo khoảng cách. 

Bảng 10.1: Zlđp phụ uát lý uà hớp phụ hóa học 
Chất hấp phụ Tất cä chất rắn Một số chất rắn 
Chất bị hấp phụ Tất cả chất khí dưỡi nhiệt độ tới hạn Một sế tác chất khi 
Khoảng nhiệt độ | Nhiệt độ thấp Nhiệt độ cao 
Thấp (~ AH,cu) 






































Nhiệt hấp phụ 
Vận tốc 
Độ cñe phủ 
Tính thuận nghịch 


ao (khoảng nhiệt phản ứng) 







Rất nhanh, năng tượng kích động E thấp 
Dó thể nhiều lớp phân !ử 


Không kích động. E thấp. Kích động, E œao 
Một lớp phân tử 
Thường không thuận nghịch 






Thuận nghịch cao 


10.3 PHƯƠNG TRÌNH VẬN TỐC 
10.3.1 Mô hình phản ứng liên tục 


Để thiết lập biểu thức vận tốc cho phần ứng xúc tác rắn, ta phải 
phân tích rõ các quá trình khác nhau tạo nên trở lực cho phần ứng. 
Với một hạt xúc tác rắn xốp, các quá trình đó gồm: 
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1- Trơ lực khuếch tán qua lớp phim khí: Tác chất khuếch tán từ 
trong dòng qua lớp phim đến bề mặt chất xúc tác. 

2- Trở lực khuếch tán trong lỗ xếp của hạt: vì diện tích mặt 
trong của hạt xúc tác lớn hơn nhiều diện tích mặt ngoài hạt nên 
phần lớn phần ứng xảy ra bên trong hạt, do đó tác chất khuếch tán 
vào bên trong hạt qua các lỗ xốp. 

3- Trở lực của hiện tượng bề mặt: Tại một vị trí nào đó, các 
phân tử lưu chất đang di chuyển trong lỗ xốp sẽ kết hợp với bề mặt 
chất xúc tác và tại đó xảy ra phản ứng để tạo thành sản phẩm. Sản 
phẩm sau đó được phóng thích vào đòng lưu chất bên trong lỗ xốp. 

4- Trở lực khuếch tán của sản phẩm trong lỗ xốp ra khỏi hạt. 

õ- Trở lực khuếch tán của sản phẩm qua lớp phim lưu chất để 
vào dòng lưu chất. 

6- Trở lực dòng nhiệt: Với những phản ứng xảy ra nhanh kèm 
theo thu hoặc phát nhiệt nhiều thì dòng nhiệt truyền vào hoặc ra 
khỏi vùng phản ứng có thể không đủ lớn bằng để giữ nhiệt độ của 
hạt không đổi. Nếu điều này xảy ra hạt sẽ nguội hoặc nóng ảnh 
hưởng mạnh đến vận tốc phản ứng. Như vây trở lực của quá trình 
truyền nhiệt qua lớp phím lưu chất hoặc bên trong hạt sẽ có ảnh 
hưởng lên tốc độ phản ứng. 
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Khuäch tản 
bên trong 
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Bảđ mặt chất xúc lắc 

1- Khuếch tán qua lớp phim lưu chất (giả sử tác chất A); 2- Khuốch tán của tác chất A qua lỗ 
xốp; 3- Tác chất A kết hợp lên bề mặt chất xúc tác; 4- Phản ứng xảy ra trên bể mặt chất xúc 
tác (giả sử A —» R); 5- Phóng thích (nhả hấp) R ra khỏi bể mặt chất xúc tác, 6- Khuếch tản R 
qua lỗ xốp; 7- Khuẩch tán R qua lớp phim lưu chất. 


Hình 10.9: Các giai đoạn trong phản ứng xúc tác dị thể 
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Như các phản ứng dị thể trong chương 8 và chương 9 là không 
phải tất cả các trở lực này được xét đến cùng lúc. Thông thường có 
thể bổ qua hai giai đoạn cuối hoặc kết hợp với hai giai đoạn đầu 
tương ứng. Ví dụ nếu phản ứng xảy ra không có sự thay đổi số mol 
thì có thể xem như tác chất và sản phẩm khuếch tán đẳng mol 
nghịch chiều. Sau đó sẽ xét đến hiệu ứng nhiệt. 


=—1 lúp 
Ì phim khí 


Phẩn hạt tác chất 
có một lỗ xốp lỷ lưởng 
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Pùng khi 
Nổng độ lác chất 
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a) b) 
Phận ứng 
Trợ lực của tên li: Trợ lực khuch 
lđp phim khÍ  „ nại xúc tắc lắn trong lỗ xốp 
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Ứ†--ÍTrg lực da hiện lượng bÉ mật 


Phản ửng xảy ra ở mặt nguâi hạt xúc tác 
Œ) 
Hình 10.8: Mô hình phản ứng liên tục cho chất xúc túc rắn xốp 
œ) Sơ đô lỗ xốp; b) Nông độ tác chất trong uùng cận lỗ xốp 
c) Tương tự ouới điện của lỗ xếp 

Xét một lỗ xốp của chất xúc tác lý tưởng với ba trở lực như hình 
10.3. Vì tất cả ba trở lực này không xẩy ra nối tiếp hoặc song song 
nên không thể kết hợp bằng phương pháp đơn giản như chương 7. Từ 
hình 10.8 ta thấy trở lực lớp phim và trở lực bễ mặt xảy ra nối tiếp 
nhau trong khi trở lực lỗ xốp không liên hệ đơn giản với hai trở lực 
kia. Do đó, trở lực lớp phim và trở thành bễ mặt lân lượt được xem 
xét riêng biệt trong khi trở lực khuếch tán qua lỗ xốp không thế xét 
độc lập. 

Sau đây sẽ xét đến các dạng khác nhau của phương trình vận tốc 
khi lần lượt một trong các trở lực trên chiếm ưu thế. 
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10.3.9 Trở lực khuếch tán qua lớp phim khí 


Khi trở lực khuếch tán qua lớp phim khí lớn hơn rất nhiều các 
trở lực khác thì tốc độ truyền khối của tác chất đến bề mặt ngoài hạt 
được xác định bởi hệ số truyền khối ÂN Tốc độ truyền khối đựa trên 


một đơn vị điện tích mặt ngoài của hạt 5,„ là: 


1 đởN, 
hạ = hạ (Ca, -Ca ) (10.1) 


với: Cụ, - nồng độ của tác chất A trong dòng khí 
Đa. ~ nồng độ cân bằng tại bể mặt hạt. 


Các giá trị cúa hệ số truyền khối cho những mô hình tiếp xúc 
pha khác nhau thường được xác định bằng các phương trình chuẩn số 
không thứ nguyên. Với các phản ứng rắn — lưu chất có xúc tác hoặc 
không có xúc tác hoạt động ở nhiệt độ rất cao thì phương trình vận 
tốc tổng quát là giếng nhau khi trở lực khuếch tán qua lớp phim khí 
kiểm soát quá trình. | 
10.8.3 Hiện tượng bề mặt kiểm soát 

Một trong những thuyết làm cơ sở cho việc thiết lập phương 
trình vận tốc là thuyết cho rằng phản ứng xảy ra tại những vùng 
hoạt động trên bể mặt chất xúc tác. Theo đó có ba giai đoạn xảy ra 
nối tiếp nhau trên bề mặt chất xúc tác. 

1- Phân tử được hấp phụ lên bề mặt chất xúc tác và được gắn 
vào vùng hoạt động. 

2- Phân tử đó sẽ phản ứng với phân tử khác trên vùng lân cận 
(cơ chế hai vùng hoạt động) hoặc với phân tử khác trong dòng khí (cơ 
chế một vùng hoạt động) hay đơn giản là tự phân hủy trên vùng hoạt động. 

3- Sản phẩm được giải hấp khỏi bề mặt, giải phóng vùng hoạt động. 

Ngoài ra các phân tử tự do của tác chất, sản phẩm, các phần tử 
đã gắn vào vùng hoạt động, các chất trưng gian được xem như ở 
trạng thái cần bằng. 

Các biểu thức vận tốc tổng quát có dạng: 


,. „.„ _ _ (Sổ họng động học)(độnghọc) (10.2 
Vận tốc phủn. ứng = THƯƠNG ˆ”: ƯƠNNG Trởizo 2} 
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Ví dụ với phản ứng A+B >=R+8,K 

Xảy ra với sự cô mặt của chất mang Ú có tính trợ với phản ứng, 
biểu thức vận tốc khi quá trình hấp phụ A kiểm soát là: 
" hÉPa — Ðs/©) 


Tổ mà Sẻ HA có Go n6 su SHgQg (10.8) 
1+ psÐpDs +ÝnPp t+ÝuPp +Ksps + KuPụ 


Khi phần ứng giữa hai phân tử A và B gắn kế nhau kiểm soát, 
biểu thức vận tốc là 


c8 #(PAPp ~Paps/K) (10.4) 
(+XAPa + npg + đSpDp +sPps +#upu” 


trong khi quá trình giải hấp R kiểm soát, biểu thức vận tốc là: 


=HP se, se RÁ0APnÏPs - pgíR) (10.5) 
1+KAÐA + Kppg + ÃpPẠ pgÍDg + Ksps + Ku Pụ 

Mỗi phương trình vận tốc tương ứng với một cơ chế liên quan từ 
ba đến bảy giá trị K. Nếu biểu điễn theo thời gian tiếp xúc pha hay 
thời gian thể tích hầu hết các số liệu độ chuyển hóa của phản ứng 
xúc tác đều khớp với các phương trình vận tốc tương đối đơn giản bậc 
1 hoặc bậc n. 

Sau đây là một số nhận xét tóm tắt cho việc sử dụng các phương 
trình động học. 

1- Xác định được cơ chế biểu diễn một cách hợp lý quá trình 
phản ứng xảy ra để từ đó suy ra các điều kiện hoạt động thuận lợi. 

2- Xác định một cơ chế có phương trình động học đơn giản nhất 
và đã sử dụng nhất nghiệm đúng các dữ kiện thực nghiệm. 

3- Khi ngoại suy kết quả đến những vùng khảo sát có thể bị sai 
lắm vì các trở lực khác có thể trở nền quan trọng. Trong trường hợp 
này dạng phương trình vận tốc sẽ thay đổi. 

4- Giả sử đã xác định được cơ chế và phương trình động học cho 
hiện tượng bề mặt. Kết hợp trở lực này với các trở lực khác (khuấch 
tán qua lớp phim hoặc qua lỗ xốp) là không thực tế. Trong trường 
hợp này ta thay biểu thức vận tốc có nhiều hằng số bằng biểu thức 
bậc 1 tương đương từ đó có thể kết hợp với các giai đoạn phản ứng 
khác để được biểu thức vận tốc tổng quát. 
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‡+ Phương trình uận tốc khi hiện tượng bề mặt kiểm soát phản ứng 
Với phản ứng không thuận nghịch và thuận nghịch bậc 1 





—FA = ha hay —FA = k(C„ —€A„) (10.6) 
với phản ứng lchông thuận nghịch bậc 
~ra = kCR 
Theo thuyết bề mặt hoạt động, biểu thức vận tốc có dạng: 
L2 Đế. h(Œ„—Œa¿,) 
- h ~Ƒu = : (10.7) 
Ä TU C4 TẾ Ợy 
và: TA = An ~“ƑA ". -._ (10.8) 
(+#Œ¿) (1+h¿Ca) 


8- Tiên đoún định tính từ thuyết bê mặt hoạt động 

1- Theo lý thuyết hấp phụ, tăng áp suất sẽ làm tăng lượng vật 
chất được hấp phụ. Như vậy nếu quá trình hấp phụ là giai đoạn kiểm 
soát vận tốc, tăng nồng độ tác chất (áp suất) sẽ làm tăng vận tốc 
phần ứng. 

2- Nếu quá trình giải hấp là quá trình kiểm soát thì ở trạng thái 
cân bằng giữa phân tử đã gắn vào bề mặt và phân tử tự đo của sản 
phẩm, quá trình giải hấp không chịu ảnh hưởng của nồng độ tác 
chất. Do đó tăng nồng độ tác chất không làm tăng vận tốc phản ứng. 

3- Phản ứng hóa học là quá trình kiểm soát: Hình đụng là các 
mặt hoạt động không đổi và hoạt động liên tục. Giả sử phản ứng 
phân hủy các phân tử À đã gắn lên bê mặt mà không có sự hiện diện 
của một chất khác. Tăng nồng độ A trong pha khí trên bề mặt không 
làm tăng vận tốc vì bể mặt giả sử là đã bão hòa À. Với phản ứng có 
hai mặt hoạt động (A + B —> sản phẩm), nếu Á có thừa trên bễ mặt 
thì vận tốc phản ứng phụ thuộc vào nồng độ B trên bề mặt. Tăng Cp 
hay giảm Ca sẽ làm tăng vận tốc vì có nhiều B hơn trên bể mặt. 
Tăng C¿ sẽ làm A chiếm hết bề mặt và đẩy B ra ngoài do đó làm 


giảm vận tốc. 


“ 
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_———— 


hãp phụ 
_ = A}( phản tạ : giải hấp : 
T hấp phụ =———— (sản phẩm)” =—— sản phẩm 
B S—=D B1 


Hấp thị) A kiểm soát 










Nhã hấp R kiểm soát 


Phản ứng kiểm soát 


Tốc độ 


Áp suất riêng phần của A 


hấp phụ phân ứng nhã hấp : 
A=——^A': = ` (sản phẩm)* “S———~ sản phẩm 
Hấp phụ B 
kiểm soát 





Phản ứng Phản ứng 
kiểm soát kiểm soát 


kiểm soát 





Áp suất tổng C,/Ca 
(C;/Cs cố định) (Áp suất tổng cố định) 
hấp phụ 
A TS AT | phản ứng nhủ kếp 
+ hấp phụ =—*ˆ' (sản phẩm)? —~=——” sản phẩm 


B =———hr:' 


Hình 10.4: Biến đổi tốc độ phủn úng theo tỉ lệ tác chốt 
bò áp suất tổng cho các cơ chế kiểm soát khác nhau 

8- Ảnh hưởng của sự thay đổi úp suất phản ứng 

Tổng quát, ở áp suất rất thấp, quá trình hấp phụ là giai đoạn 
kiểm soát chủ yếu trong phản ứng bậc 1. Ở áp suất cao hơn bề mặt 
sẽ tăng độ bão hòa phân tứ. Nếu phản ứng không xảy ra nhanh thì 
quá trình phản ứng trên bể mặt sẽ trở thành giai đoạn kiểm soát và 
vận tốc bị giảm. Nếu tác chất phản ứng nhanh nhưng sắn phẩm 
không giải hấp nhanh tương ứng thì bể mặt sẽ trở nên bão hòa các 
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phần tử sản phẩm và quá trình giải hấp khi đó là giai đoạn kiểm 
soát và vận tốc sẽ giam. 

Ảnh hưởng của áp suất trên vận tốc phản ứng tiên đoán theo 
thuyết bề mặt hoạt động được trình bày trên hình 10.7 và hình 10.8 
cho thấy ở áp suất thấp tất cả các phản ứng được xem gần như là bậc 
1. Ở áp suất cao hơn, vận tốc không đổi và có thể giám. 


Phản ứng 
hay nhã hấp 


Tốc độ 





Áp suất tổng Áp suất tổng 
Hình 10.ã: Biến đổi cơ chế biểm soát là hàm số theo nông độ 
tác chất hay áp suốt tổng cho phân ứng hai tác chất 
uới cơ chế một mặt hoạt động. 


hếp phụ 
AS==—>a' phản ứng giải hđp 
+ + “—*— (sản phẩm)* S——>~ sản phẩm, 
B 
hấp phụ 
SP phản ứng nhữ hếp 
* hấp phụ =—” N' %S—© H 
B=- H' 
Phản ửng 
Vận tốc (tÏ lệ tác chất tối ưu hay nhã hấp) 







` 


` 
Phản ứng (tÌ lệ tác chất không tối vụ) 


Áp suất tổng(tf lệ tác chất ốn định) 
Hình 10.6: Sự biến đổi cơ chế biểm soát cho cơ chế 
hot mặt hoạt động 
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10.8.4 Trở lực khuếch tán qua lỗ xốp 
1- Lỗ xốp hình trụ đơn, phần ứng bậc ï 
Xét một lỗ xốp hình trụ đơn, tác chất A khuếch tán vào lỗ xốp, 
phần ứng bậc I: 
Á —+ sản phẩm, và _-. =hcCA 
xảy ra tại vách lỗ xốp và sản phẩm khuếch tán ra khỏi lỗ xốp như 


hình 10.7. Mô hình đơn giản này sau đó sẽ được mở rộng. 
Nề Phân tố lỗ xốp 
như hình 10.8 


à 
\\y ššŠ Không cỏ phản ứng 
` WNSt.- tui. = tại cuối tỗ xếp 
` ` RR 





Z7~——~~e=. 
.~—————= 


œ@ 
LÍ 


Phản ứng tác chất A 





FÍ--~Ÿ--=—==-~=—=~~—=—~====~—~ 


Khoảng cách dọc thao chiều dài lỗ xốp x 
Hình 10.7: Biểu diễn một lỗ xốp hình trụ của chất xúc tóc 


Đòng vật chất vào và ra một phân tố lỗ xốp bất kỳ được biểu 
diễn trên hình 10.8. Ở trạng thái ổn định cân bằng vật chất cho tác 
- chất A qua một phân tố lỗ xốp là: 


Vào — la — Tiêu thự do phản ứng = Ú (10.9) 
dCa 
_w” PC 2 náo † 2D, CA), —k„C¿(2mr.Ax) = 0 
đ6n, -4 


Sắp xếplại ~dx_—_ dx —_4% _ọ 10.10) 
và lấy giới hạn khi Ax —>Ũ: 
d°C, ` 2k 
^_——®.Cạ =0 (10.11) 








dx?  Dạụr 
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Diện tích trên đó 


Y LAN Ệ 
Tiết diện = mr phản ứng xảy ra S = 2nrAx 









dN, 8 dG, dN, 2 dC 
(gi háo ... #L( gy lao x¬ng tự. ra #x( "Nhu 


Ủng trên bể mặt ~ ` đơn vị diện tĩch 
+ dN,, h 
=(ˆ& “qy )Nđiện tích) = k,C„(ðxràx) kê „ 


Số moi A phản _ ( tốc độ phân ứng ) vn tron) 


X ảo Xra 
Hình 10.8: Côn bằng uật chất qua một phản tố lỗ xốp 
Với phản ứng bậc 1 được biểu diễn theo đơn vị diện tích bề mặt 
của lỗ xốp chất xúc tác, È, có thứ nguyên là [chiều đài]/[thời gian]. 
Tổng quát, mối liên hệ giữa các hằng số vận tốc phản ứng đựa trên 
các căn bản khác nhau như sâu: 


hj 
Œ2)0h£ Bnh, mỄ)= tạ —)(8hối lương chất súe ta lờ) 


= (1, diện tích bề mật chất xúc tác,m°) 








hay: bV = k„.W = hy. (10.12) 
Như vậy với lỗ xốp chất xúc tác hình trụ: 
diện tích bề mặt 2mưL, _ 2È 
ng L2À¡Soguùnà 6⁄55, bể8ibdaz oi) CUUẾT ° )=— (10.13 
keÖ( thể tích Ệ Ar r 
Theo đơn vị thể tích, (10.11) trổ thành: 
d°C. k 
———C,„ =Ũ (10.14) 
dx? Dạ ` 
(10.14) là phương trình vi phân tuyến tính có nghiệm tổng quát là: 
Cụ = Mục h + MyZ "8 (10.16) 


| | [Z-_ [> 
ỚI: = |_—=,|> 
lu ” Dạ Dạụr 
và Ä⁄ị,M„ là các hằng số. Với điểu kiện như hình 10.8, các điều kiện 
biên lần lượt là: 


tá 
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Tại điểm vào lỗ xếp hay tại bề mặt chất xúc tác: 
CẠ CA, tại x=0 110.16a) 
Tại điểm cuối của lỗ xốp không có sự đi chuyển vật chất hay tốc 
độ khuếch tán bằng không 


da : 
——=Ũ ftợi +#=L (10.186b) 
dx 
do đó các giá trị của M, và Mĩ; lần lượt là: 
Ca g8. h Ca c”, 
M, “_mE .o-mE 222 M, "mi (10.17) 
Do đó gradient nồng độ của tác chất trong lỗ xốp là: 
m(L-x) , „=m(L-x) Sẽ 
Ca gụ Ê = HH - cosh tm(L— x) (10.18) 
Cu e”"“+e coshmL 


Nồng độ tác chất giảm liên tục khi di chuyển vào lỗ xốp được 
trình bày trên hình 10.9, cho thấy phụ thuộc vào đại lượng không 
thứ nguyên rnE gọi là môđun Thiele. 


Nồng độ trong lỗ xếp Ca/Ca,„ 





0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 
TỈ lộ khoảng tác trong lỗ xốp x/L 
Hình 10.9: Sự phân tán uà giá trị trung bình của nông đệ ¿ác chất 
trong lỗ xốp là hàm số theo thông số mL 
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—— 





Gọi Ơa là nồng độ trung bình của tác chất trong lỗ xốp. 'Tỉ số 
c=A/CA„ được gọi là hệ số hiệu dụng để xác định tốc độ phản ứng 
chịu ảnh hưởng bởi trở lực khuếch tán qua lỗ xốp như thế nào. 

== Tốc độ phần ứng thực tế trong lỗ xốp 

Tốc độ phản ứng tối đa nếu không có khuếch tứn trong lỗ xốp 


Với phản ứng bậc 1 e= CAICạ, vì tốc độ phần ứng tỉ lệ với nồng độ 





CA _ tanhmL 
E = =———z~ {10.19 
bậc CÁ mà. ) 


được biểu diễn bằng đường liên tục trên hình 10.10 để xác định khuấch 
tán trong lỗ xốp ảnh hưởng lân vận tốc phản ứng. 








Lỗ xốp hoặc đĩa phẳng một đầu kín 
Hình trụ một đầu kin 
Hạt cầu 









œ 
c 
=- 
Ksj 
œ0.1 Ñ& & 
s — .— Ẩ 
#ồ Sự thay đổi thể tích dø phản ứng `, k 
Mì `» 
tũ* Vv ` lệ >4 * 
mã N =1+£X= 1 không thay đổi thể ử 22 ^ 
Ih = 2 thể tích gấp đôi _ 
= thể tíeh một nữa ` 
2 ` 
0.01 
01 4 10 100 


Mêdun Thiefe: mL = L. Ÿk#Z 
Hình 10.10: Hệ số hiệu dụng là hàm số theo thông số mL cho những 
hình dạng xúc tác khác nhau oà biến đối thể tích trong phản ứng 


Từ những đỏ thị trên ta nhân thấy: 

l- e>l hồi mL<0,5: Nôồng độ tác chất giảm không đáng kể 
trong lỗ xốp, như vậy khuếch tán trong lễ xốp có trở lực không đáng 
kể cho phản ứng. Giá trị nhỏ của mÙ,= 1 |RIDA có nghĩa là hoặc lỗ 
xốp ngắn, phản ứng chậm hoặc khuếch tán nhanh, tất cả ba yếu tố 
này có khuynh hướng làm giảm trở lực cho khuếch tán. ' 

2. c~lnE khi mL>0,65: Nỗng độ tác chất giảm nhanh đến 
không khi đi vào lỗ xếp, như vậy quá trình khuếch tán ảnh hưởng 
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mạnh lên vận tốc phản ứng và trở thành yếu tố kiểm soát vận tốc 
phản ứng. 

Tóm lại, xết lỗ xốp trụ và phản ứng bậc 1, biểu điễn theo nồng 
độ tác chất tại miệng lỗ xốp CA, , ta có: 


Tổng quát: =ra =kÈA = hCAv£ (10.20) 


trong đó e được xác định theo (10.19) 
Trở lực khuếch tán qua lỗ xốp không đáng kế ÉứnE < 0,5) 
—F¿= kCA, (10.21) 
Trở lực khuếch tán qua lỗ xếp đáng kể ÉứnL, > 0,5) 
bŒ 1/2 
ẤT (Du) ¬ 
¡nh kL b 
Từ hình 10.3 cho thấy trở lực khuếch tán qua lỗ xốp không tác 
động nối tiếp với trở lực phản ứng trên bể mát do đó không thể khảo 
sát độc lập. Phương trình tổng quát (10.20) cho thấy khuếch tán qua 
lỗ xốp được biếu diễn bởi hệ số e, tuy nhiên hệ số này liên hệ không 
những số hạng khuếch tán mà còn liên hệ cả số hạng phản ứng tại 
bề mặt thông qua hằng số vận tốc. Như vậy khuếch tấn qua lỗ xếp 
không thể trở thành yếu tố kiểm soát với ý nghĩa là một mình trẻ 
lực này quyết định tốc độ tổng quát của phần ứng. 
Với hỗn hợp hạt có hình dạng và kích thước kháe nhau, hệ số 
hiệu dụng trung bình được biểu diễn là: 
E =Etlfi +Eafa + ' 10/28) 
với /¡,ƒ;... là phân thế tích của các hạt có kích thước 1, 2... trong hỗn hợp. 


(10.22) 


%. Hiệu ứng nhiệt 

Khi phản ứng xảy ra rất nhanh và nhiệt phóng thích (hay hấp 
thu) trong hạt không thể trao đổi nhanh chóng với môi trường ngoài 
đủ để giữ nhiệt độ hạt gần bằng nhiệt độ của lưu chất, phần ứng sẽ 
xảy ra không đẳng nhiệt. Trong trường hợp này có thể xảy ra bai 
loại hiệu ứng nhiệt: 

- Chệnh lệch nhiệt độ bên trong hạt. 

- Chênh lệch ntiệt độ qua lớp phim: Toàn hạt có thể nóng hơn 
(hay nguội hơn) lưu chất xung quanh. 
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Với các phần ứng phát nhiệt, nhiệt phóng thích và các hạt nóng 
hơn lưu chất xung quanh, do đó tốc độ không đẳng nhiệt luôn luôn 
lớn hơn tốc độ đẳng nhiệt theo nhiệt độ dòng lưu chất đo được, và 
ngược lại với phản ứng thu nhiệt. 

Khi xảy ra chênh lệch nhiệt độ bên trong hạt A7;„;, phương 
trình vi phân được viết tại vị trí bất kỳ trong hạt là: 

_. = D,““ACAH,); và cho toàn hạt: 


Đ,(C ¬ am )\=AH,} 
AThuu = vi — lâu mặt) PP — mm 


d 


(10.24) 


trong đó: È, - hệ số dẫn nhiệt hiệu dụng, caÌlcrms°Ö 
D, - hệ số khuếch tán hiệu dụng, cm”is. 

Nếu chỉ có sai biệt nhiệt độ bên trong hạt thì hệ số hiệu dụng 
không đẳng nhiệt được trình bày trên hình 10.11 dưới dạng không 
thứ nguyên. 

" Hiệu ứng trễ 
Phải nhiệt 
AT lồn 


Hệ số ứng dụng, 


Mặt phẳng 
đẳng nhiệt 





0,1 
0,1 1 10 
Môđưn Thie tổng quát, (10.13) 
Hình 10.11: Đường cong hệ số hiệu dụng không đẳng nhiệt 
cho sự biển đổi nhiệt độ bên trong bạt 
Khi xảy ra chênh lệch nhiệt độ qua lớp phim AT7,;„„, ta có phương 
trình tính nhiệt tạo nên do phần ứng và nhiệt trao đổi: 


Đhạo nên — Chia) (—TA biểu kiến -AH r ) 
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Khhua da: hồ Œ; - 1) 

Kết hợp hai phương trình: 

LÁ—TA sia, gián )—AH, ) 
h 

trong đó: L - kích thước đặc trưng của hạt, em. 
b - hệ số cấp nhiệt qua lớp phim lưu chất, cơi/cmŸ.s.°Ơ. 


hữm 


AT, 


Tuy nhiên, trong các hệ khí rắn nếu phản ứng xảy ra đủ nhanh 
thì sai biệt nhiệt độ chủ yếu xảy ra qua lớp phim khí trước khi xây 
ra sai biệt nhiệt độ trong hạt. l 


% -><fim 







- 





“HH =Z“Z“_ ~ 
~——..—————— 








1ö 
Đẳng nhiệt _ ¡ Hạt nóng hơn lưu chất chung quanh 
e= 1mL “———————‡+————————— + 
` 
` 
1 ` 
t Cỏ thể xảy ra 
m ` ˆ ễ 
š chê độ tr 
š 10” 
F= 
ki 
xŒ- 
T 
¡0` 
to® = tán 
t0 L 10 10” 10” 10 10 


Môđun Thiele mL = LW/@, 


Hình 10.12: Các cơ chế kiểm soát tốc độ khác nhau cho phản ứng 
phái nhiệt mạnh trong chất xúc tác xốp 
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Hình 10.13 minh họa các giai đoạn xảy ra cho phản ứng phát 
nhiệt với hiệu ứng nhiệt tăng dần ảnh hưởng. 

1- Với phản ứng rất chậm nồng độ các chất đồng nhất qua hạt 
và nhiệt phát ra được truyền đi nhanh chóng đủ để giữ nhiệt độ hạt 
và dòng khí giống nhau. : 

9- Với tốc độ phản ứng tăng trở lực khuếch tán qua lỗ xốp trở 
nên không đồng nhất trước tiên. Nhiệt độ vẫn còn đồng nhất, như 
vậy sứ dụng hệ số hiệu dụng đẳng nhiệt. 

3- Tốc độ phản ứng tăng cao hơn, nhiệt độ hạt vẫn đồng nhất và 
cao hơn nhiệt độ dòng khí xung quanh. Hiệu ứng khuếch tán qua lỗ 
xốp trở nên quan trọng hơn và hầu hết phản ứng xảy ra trong lớp vỏ 
mỏng gần bể mặt chất xúc tác. Nhiệt tạo ra lớn hơn nhiệt truyền đi. 

4- Cuối cùng, tốc độ phản ứng rất cao, hạt nóng đủ để tất cả tác 
chất phản ứng khi đến bề mặt chất rắn. Ở chế độ này nguồn cung 
cấp tác chất trở thành giai đoạn chậm và tốc độ truyền khối qua lớp 
phim khí sẽ kiểm soát tốc độ phản ứng. 


10.3.5 Kết hợp các trở lực cho hạt đẳng nhiệt 


Theo các phương pháp đã trình bày trong Chương 9, kết hợp trở 
lực qua lớp phim khí, trở lực qua lỗ xốp, và phản ứng bậc 1 để cho 
hiệu ứng tổng quát vì tất cả đều là tuyến tính với lớp phim khí. 


1 đN, 

———-—~^2 = k,(0¿ -Gx ) (10.26 

Ẩhuuài di ph êng ^ 

với thể tích hạt: . ch. ..ÊP LÁi .. hCa£ (10.27) 
Vụ đf * 


Kết hợp hai biểu thức trên và khử giá trị không biết của nông độ 
tại bê mặt: 





“1. sóc 2 —— 
Soi ỐC — BngoilREVjg, +1/Ey A› 
hay: } „E14 ẳ QC, (10.28) 


“Vy cất — Uhe+VngfgS sài 


Với hạt cầu có bán kính 

1 đN, 1 
——. CÁ =———Ô 
Su dể - 3/beR+tUly 
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Tên => +z11Ẻ, (10.29) 


Trong các phương trình trên, & là hằng số vận tốc bậc 1 dựa trên 
một đơn vị thể tích hạt, #, là hệ số truyền khối dựa trên một đơn vị 


diện tích bề mặt ngoài hạt. 
10.8.6 Diện tích bề mặt ngoài và trong hạt 


Trong các chứng minh trên đo điện tích bể mặt ngoài tương đối 
nhỏ nên bể mặt ngoài đóng góp vào phản ứng là không đáng kể. 
Nhưng trong trường hợp phản ứng nhanh đủ để tác chất không kịp 
thẩm thấu vào trong hạt xúc tác thì giả sử trên sẽ sai và tộc độ phản 
ứng tổng quát phải bao gồm cả mặt trong và mặt ngoài hạt. Theo 
hình 10.3, hiệu ứng tổng quát của tất cả các trở lực này là: 











“an... —=..ẽ.ố.. 
ngoài đf + + —"=........... ¬ 
kỳ ke 5 goại )L S5 " SII )] MS ñy 
1 dN 1 
hay: ——-: lu mác ———————— chua —=—,( [180 
3 Vhờu đt Vy. + 3". —=...... * 

kuSng - keLS,,/ŒS,, + S„„)]+E,(V, Vi) 

trở lực của: phimkhí phản ứng bên trong phản ứng bên ngoài 


trong đó: & 5y + 5,2) = Vi ;„ khi: BS <1, phản ứng xảy ra trên 
ng 

bề mặt ngoài hạt xúc tác sẽ chiếm ưu thế so với phản ứng xảy ra bên 

trong hạt, (10.30) thu gọn cồn 


“=—:——*=———Ờ/¿ (10.31) 


Phương trình (10.31) là biểu thức vận tốc phần ứng cho hạt xúc 
tác không xốp. 


10.4 PHƯƠNG PHÁP THỰC NGHIỆM ĐỀ XÁP. ĐỊNH VẬN TP PHÂN ỨNG 


Bất kỳ loại thiết bị phản ứng nào đã biết được mô hình tiếp xúc 
pha đêu có thể đùng để khảo sát động học phản ứng xúc tác. Vì chỉ 
có một pha lưu chất só mặt trong phần ứng này nên tốc độ có thể 
được xem như trong phản ứng đồng thể. Cân chú ý đến các đại lượng 
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wãuiababjệp»}02⁄522=2=4k»2esabuoLsi.ci.PRREEEEDDDDDDDD ADN... 


và thứ nguyên sử dụng trong phương trình. Ví dụ với phản ứng có thể 
tích không đối, hoạt động gián đoạn, các dạng phương trình khác 
nhau là: 


Là dX V dX VẹrdXx V tdX V ;:dX 
NT UP BH SỈ A= | A (10.39) 


Cạ. —FA V, —FA 





—TA 

Với thiết bị phản ứng dạng ống: 

ừẠ dÃA = -rAadV = —rAdW = —ra dS = —Ta đ V4 = —TA. dV, (10.33) 

Phương pháp thực nghiệm để khảo sát động học xúc tác là đo 
mức độ chuyến hóa của dòng khí chuyển động liên tục qua một tầng 
hạt rắn xúc tác. Lần lượt khảo sát bốn thiết bị thí nghiệm sau: 

+ Thiết bị phản ứng vi phân 

+ Thiết bị phần ứng tích hợp (đạng ống) 

- Thiết bị phản ứng khuấy trộn 

‹ Thiết bị phản ứng gián đoạn 
10.4.1 Thiết bị phản ứng vỉ phân 

Ta gọi là thiết bị phản ứng vi phân khi ta xem xét tốc độ là 
không đổi tại mọi điểm trong bình phản ứng. Vì vận tốc phản ứng 
phụ thuộc vào nông độ nên giả sử trên chỉ hợp lý eho độ chuyển hóa 
nhỏ hoặc phản ứng chậm trong bình phản ứng lớn hay phần ứng bậc 
không nông độ có thể biến đổi lớn. 

Trong mỗi thí nghiệm cho bình vi phân, phương trình thiết kế 
cho bình ống: 


* 
đÃa 1 Ị dXa = XAø —-ÃA nào 





Zy+ „l _— 
A  “FAu» Xquáo (rà); 


từ đó tốc độ trung bình cho mỗi thí nghiệm là: 
LÊN (X A„a thế Xa») lá FAuào “đàn: 
W W 
Như vậy mỗi thí nghiệm sẽ cho trực tiếp giá trị tốc độ tại nổng 
độ trung bình urong thiết bị phản ứng và một loạt thí nghiệm sẽ cho 
bộ số liệu tốc độ - nồng độ được dùng để thiết lập phương trình vận 
tốc. Quá trình được tiến hành lần lượt các bước sau: 


(—ra }„; = (10.34) 
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ĐH 6Ô. ác cm“ ==—= nen... 

1- Thực hiện các thí nghiệm với nồng độ tác chất ban đầu khác nhau. 

2- Chọn nổng độ Ca„,¿„ cao nhất làm cơ sở để tính #„ và độ 
chuyển hóa và gọi nồng độ này là Ca. 

8- Với mỗi thí nghiệm xác định J2 ,W, ÄÃA ma, XA„„ Về CAzr,. 

4- Từ (10.34) tính tốc độ cho mỗi thí nghiệm. 

ã- Số liệu tốc độ - nông độ được tập hợp và sử dụng phương pháp 
vi phân trong chương 2 để xác định phương trình vận tốc. 
10.4.2 Thiết bị phản ứng tích phân 

Xem là bình phản ứng tích phân khi vận tốc phản ứng biến đôi 
nhiều qua bình, do đó nồng độ tác chất trong đòng cũng biến đổi 
đáng kể khi qua bình. Khi đó ta có thể sử dụng một trong hai cách 
sau để xác định biểu thức vận tốc. 

1- Phương pháp tích phân 

Xác định một cơ chế cụ thể với phương trình vận tốc tương ứng 


để lấy tích phân phù hợp với điều kiện chuyển động của lưu chất qua 
bình như sau: 


1- Thực hiện các thí nghiệm trong cột chêm với nồng độ nhập 
liệu Œ Tñ cố định nhưng thay đổi W và / hay đà, sao cho nhận được 


một khoảng rộng W/FA oà Xu... 
2- Chọn phương trình vận tốc để lấy tích phân cho bình ống: 
W-_  dX, 


:NNể- —R 





8- Với mỗi thí nghiệm, xác định giá trị của hai vế phương trình trên. 
4- Vẽ vế trái theo vế phải, hay ngược lại để kiểm tra tính tuyến tính. 
3- Phương phúp vi phốt 
Tương tự như trong Chương 2, sắp xếp lại phương trình thiết kế 
cho bình ống (Chương 3): 
;  SẤy — đẾNG 


=.— (10.35) 
đW.Ố dWA ) 


các bước tiến hành như sau: 
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1- Thực hiện các thí nghiệm trong cột chêm với nồng độ nhập 
liệu C¿ cố định nhưng thay đổi Ea, và / hay W sao cho nhận được 


một khoảng rộng VI, Đà Xu. 

2- Vẽ XA„„ theo W/F, cho các thí nghiệm qua gốc tọa độ. 

3- Phương trình (10.85) cho thấy tốc độ phản ứng tại một giá trị 
bất kỳ của X, là hệ số góc của đường cong này. Do đó ta có một loạt 
giá trị vận tốc theo nồng độ để suy ra phương trình vận tốc. 

10.4.8 Thiết bị phản ứng khuấy trộn 

Yêu cầu của thiết bị phản ứng khuấy trộn là nồng độ các chất 
đồng nhất trong thiết bị. Một đạng thiết bị thí nghiệm đơn giản được 
trình bày trên hình 10.13. Một dạng khác là thiết bị phẩn ứng có 
dòng tuần hoàn lớn cũng đạt đến mô hình khuấy trộn. 

Phương trình tính toán cho thiết bị phản ứng khuấy trộn là: 

W _ “An 
đà, .z N, ?„a 
từ đó phương trình vận tốc là: 


cả: cai 


ch (10.36) 


Như vậy mỗi thí nghiệm sẽ cho trực tiếp giá trị tốc độ theo nồng 

độ các chất trong dòng ra. 
Vỏ ngoải 
bắt vào đảy 









ÌÌ Thành phần 
đồng nhất 


Bốn giỏ xúc tắc 
quay nhanh 


—-- 
Lưu chất ra 
XAum CA ra 


Lưu chất vào 


Fạo, X4vào CA văo 
Trục khuấy 


Hình 10.13: Sơ đô thiết bị phản ứng khuấy trộn thí nghiệm 
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10,4.4 Thiết bị phản ứng gián đoạn 










Chiều tuần 






Theo dõi sự hoàn ñhanh Bà Chẩi 
biến dổi nồng độ của tắc ehät s| xúc tác W 
theo thời gian 


đồng nhất 
Sự biến đổi nhỏ nống độ 
qua bình phản ứng 


Hình 10.14: Thiết bị phẩn ứng xúc tác hoạt động gián đoạn 

Hình 10.14 trình bày sơ đồ thiết bị phản tứng hoạt động gián 
đoạn cả về chất xúc tác lẫn lưu chất. Trong hệ thống này ta theo dõi 
nồng độ theo thời gian và trình bày kết quả theo (10.32). Tiến trình 
thực hiện tương tự như bình phản ứng gián đoạn đồng thể và để đảm 
bảo kết quả có ý nghĩa, nồng độ của lưu chất phải đồng nhất tại thời 
điểm bất kỳ, tức là độ chuyển hóa qua một lần chất xúc tác là nhỏ. 


10.4.5 So sánh các thiết bị phản ứng thực nghiệm 


1- Thiết bị phản ứng tích phân có thể mắc phải sự biến đổi 
nhiệt độ đáng kể từ điểm này sang điểm khác nhất là hệ khí - rắn 
mặc dù có làm nguội tại vách thiết bị. Điều này làm cho việc đo đạc 
các thông số động học trở nên vô nghĩa. Trong trường hợp này sử 
dụng bình phản ứng khuấy trộn là tốt nhất. 

2- Thiết bị phản ứng tích phân là hữu dụng cho việc mô hình 
hóa các quá trình của các cột chêm lớn với tất cả hiệu ứng truyền 
nhiệt và truyền khốt, đặc biệt cho các hệ có nhiều chất khác nhau 
trong nhập liệu và sản phẩm. 

ä- Vì các thiết bị phản ứng vi phân và khuấy trộn cho trực tiếp 
phương trình vận tốc nhưng các thiết bị này hữu ích hơn trong phân 
tích các hệ phản ứng phức tạp, mà thiết bị phản ứng tích phân 
không sử dụng được. 

4- Độ chuyển hóa nhỏ trong bình phần ứng vi phân cần phải đo 
chính xác nồng độ hơn là trong các loại thiết bị phản ứng khác. 

B- Để khảo sát quá trình truyền nhiệt và tzruyển khối, thiết bị 
phản ứng tích phân gần với mô hình tầng cố định lớn; tuy nhiên, 
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thiết bị phản ứng khuấy trộn, gián đoạn thích hợp hơn để xác định 
các giới hạn của các hiệu ứng như vậy. 

6- Thiết bị phản ứng hoạt động gián đoạn, thiết bị phản ứng 
tích phân cho các hiệu ứng tích lũy do đó hữu ích cho việc theo dõi 
quá trình phản ứng đa hợp. Trong bình gián đoạn theo đõi các phần 
ứng không có trở lực truyền khối, truyền nhiệt dễ hơn. Tuy nhiên, 
mô hình hóa tầng cố định được thực hiện tốt nhất với thiết bị phản 
ứng tích phần. 

7- Do dễ xử lý số liệu nên bình khuấy trên thường chiếm ưu thế 
hơn trong việc khảo sát động học phản ứng xúc tác rắn. 


10.4.6 Xác định trở lực kiểm soát và phương trình vận tốc 


Việc xác định phương trình vận tốc từ thực nghiệm sẽ trở nên 
khó khăn khi có từ hai trở lực trở lên ảnh hưởng lên vận tốc. Để 
tránh trường bợp này, từ các thí nghiệm sơ bộ ta xác định các giới 
hạn trong đó mỗi trở lực có ảnh hưởng lên vận tốc. Điều này cho 
phép ta lựa chọn điều kiện hoạt động trong đó mỗi trở lực được khảo 


sát riêng biệt. 


1- Trở lực là lớp phim khí 
Trong các trường hợp có số liệu vận tốc thực nghiệm, nếu xem 
đây là phản ứng bậc 1 thì ta so sánh hằng số vân tốc bậc 1 với hệ số 
truyền khối tương ứng. 
kV, < hạS 

Nếu hai số hạng có cùng độ lớn thì lớp phim khí có thể đóng vai 
trò quan trọng quyết định vận tốc phản ứng. Mặt khác nếu šY, nhỏ 
hơn #8 nhiều thì có thể một trở lực khác đóng vai trò quyết định và 
như vậy trở lực của lớp phim khí có thể bố qua. 

Bằng thực nghiệm ta có thể xác định các giới hạn của quá trình 
trong đó trở lực của lớp phim khí là quyết định bằng cách theo dõi độ 
chuyển hóa trong bình phản ứng dạng ống theo các suất lượng khác 
nhau của dòng nhập liệu. 

3- Hiệu ứng không đẳng nhiệt 


Có thể xảy ra sai biệt nhiệt độ qua lớp phim khí hoặc qua hạt. 
Tuy nhiên theo các phần trình bày trước đây nếu thí nghiệm cho 
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thấy trở lực lớp phim khí không đáng kể thì xem như hạt có cùng 
nhiệt độ với môi trường lưu chất xung quanh và như vậy có thể xem 
như quá trình đẳng nhiệt. 

8- Trở lực qua lỗ xốp 

Để khảo sát trở lực qua lỗ xốp, trở lực pha khí phải không đáng 
kể, tức là C„ = Cạ_, như vậy quá trình sẽ xem như đẳng nhiệt. 


Trở lực qua lỗ xốp được biểu diễn bởi hệ số hiệu dụng và phương 
trình vận tốc dựa trên mật đơn vị khối lượng chất xúc tác như sau: 


trong đó £ là hàm số theo zm, cho trên hình 10.11 

Xét tầng hạt xúc tác có kích thước R;, tâng khác có kích thước 
. Trong vùng hoạt động sao cho trở lực khuếch tán qua lỗ xốp 
không đáng kế z =1, như vậy với hai tầng ta có 


:=—=.= — 5=. ÍJ (10.87) 


Như vậy tốc độ phản ứng dựa trên một đơn vị khối lượng tầng 
hạt là giống nhau cho hai tầng và độc lập với kích thước hạt. 

Trong vùng trở lực qua lỗ xốp là lớn £=1/mL, như vậy với hai cỡ 
hạt ta có: 


TTA _Eị ma _ Ry (10.38) 
xử E2 mịn h 


Như vậy tốc độ phản ứng tỉ lệ nghịch với kích thước hạt. 


Vùng chuyển tiếp giữa hai vùng trên được xác định như sau: Nếu 
các thí nghiệm ban đầu với các kích thước hạt khác nhau cho vận tốc 
phản ứng giống nhau, thì trở lực khuếch tán qua lỗ xốp không đáng 
kể, các thí nghiệm tiếp theo được thực hiện trong điểu kiện sao cho 
trở lực khuếch tán tăng đáng kể so với trở lực hóa học. Nói cách 
khác, các thí nghiệm nên thực hiện với kícb thước hạt tăng dần hay 
nhiệt đổ cao hơn cho đến khi tốc độ phản ứng khác nhau cho bai 
tầng. Mặt khác, nếu thí nghiệm bắt đầu trong vùng trở lực khuếch 


PHẦN ỨNG XÚC TÁC CHẤT BẮN  - _ 391 





tán mạnh, các thí nghiệm tiếp theo sẽ thực hiện với hạt nhỏ hơn 
hoặc nhiệt độ thấp hơn. Như vậy xác định và vẽ đường cong e theo m,.. 


Nếu gặp phản ứng bậc n, ta có: 


1 1 2D 2 kD 
s=ã =ÈP” = bèCŒ? v——= bC]3 Nhan ThNỗẽ.... HP n.s- : ex12 Cứ*1M2 : 


Vậy phản ứng bậc n sẽ tác động giống như phần ứng bậc (n+ J2 
hay bậc 0 trở thành bậc; bậc 1 vẫn là bậc 1 
bậc 2 trở thành bậc 1,5, bậc 3 trở thành bậc 2 
Ngoài ra sự phụ thuộc vào nhiệt độ: của phản ứng chịu ảnh 
hưởng bởi trở lực qua lỗ xốp mạnh. Từ (10.39) hằng số vận tốc biểu 
kiến cho phản ứng bậc n là: 


Ms Lê 
bà - 


Lấy logarit và vi phân hai vế theo nhiệt độ: 
dũnh,; ) s 1idũnÈ) „#0nD,)I 


= 10.40 
đT 3. để đT ; 
Theo phương trình Arrhền1us: 
k =kye Fue!RT và D, = D„„e “ánh 
và thay vào (10.40): 
ẨWy = uc + Đan (10.41) 


x:  l 

Vì năng lượng kích động cho phản ứng pha khí thường hơi lớn 
(khoảng 90 ~ 60kcai), trong khi cho khuếch tán là nhỏ (khoảng 1 
keal 8 nhiệt độ thường và khoảng 4 &cø/ ở 1000°G) 3a có biểu thức gần 

đúng: 
Bụy = ¬ (10.42) 
_ ác kết quả này cho thấy năng lượng kích động biểu kiến chọ 
các phản ứng chịu ảnh hưởng mạnh trở lực qua lỗ xốp gần bằng một 
phân hai năng lượng kích động thực. | 
Tóm lại, sự hiện điện của trở lực khuếch tán qua lỗ xốp được xác 

định bằng: = 
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Tỉnh toán nếu biết D, 

Phản ứng bậc 1: 

* Không có trở lực khuếch tán qua lễ xốp: 
(r2 )„„ 1 


1 10.43a 
BƠ” | 


* Trở lực khuếch tán qua lỗ xốp mạnh: z1, >l và e =lữnE, 


(ra quế 


>1 (10.43b) 
ĐA, i 


* Phần ứng bất kỳ: 


(—rÃ ),„12Ƒ (Ca, ) | < 1 trở lực qua lễ xốp không đáng bể 
Cậy 
2D, [ ƒ(C4)dC, 
CA, 
4- Trở lực do phản ứng hóa học 
Ở đây ta chỉ xét các dạng phương trình vận tốc thực nghiệm đơn 
giản trong trường hợp trở lực chủ yếu do hiện tượng bê mặt. Trong 
trường hợp không có trở lực khuếch tán qua lớp phim lưu chất, 
phương trình vận tốc phẩn ứng trên bể mặt được xác định trựe tiếp 
dù có hay không trở lực khuếch tán qua lỗ xốp. 


10.5 PHÂN PHỐI SẲN PHẨM TRŨNG PHẢN ỨNG ĐA HỤP 


Trong trường hợp phản ứng đa hợp, sự phân phối sắn phẩm là 
chủ yếu. Quy tắc chung để cực đại hóa sản phẩm chính trong phản 
ứng đồng thể cũng được áp dụng cho trường hợp này (chương 4). 

Với phản ứng xúc tác rắn, ta có: 

tỉnh chốt xúc tức ehiươngg 4 
ưực động học phản ứng — #hu 


> 1 trở lực qua lỗ xốp đáng bể 


œ 


1- Phản ứng song S0ng 


xì. R (chính) z; = kC®! 


A —2> 8 (phụ) rạ = hạC?? (10.44) 
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Hiệu suất nhất thời cho một phần tố bề mặt chất xúc tác: 
ln 1 


R 
—) = ——-— - m——— -. 
“AB tt + rạ +rg 1+(k, l&))ŒA-i 


: &... s6 R 1 
với phản ứng bậc 1: œ„„ "1+0®) 


Trong điêu kiện trở lực khuếch tán qua lỗ xốp chiếm ưu thế 
1 
đã k4 , BỊ. co — 
mạ = MAI tị =BƠN —— 
với phương trình (10.39) 
| 4+DẠ L2 


=;GŒ -—=Í 
Ty úy, J (m +a¿ +2)(k\ +Rhạ)Cm 


tương tự thiết lập được biểu thức cho r¿ và thay cả hai biểu thức vào 
phương trình định nghia ø được: 
 nÃ 


š =.a (10.45a) 
1+(k/k,) Ciane)8 


®ụy 


với phần ứng bậc 1: 


1 
“—P (10.45b) 
T0) 


Kết quả cho thấy sự phân phối sản phẩm trong phản ứng song 
song có cùng bậc không phụ thuộc vào nông độ của A trong lỗ xốp. 
2- Phản ứng phụ uới hai tác chất 
Xét nhập liệu gồm hai tác chất cùng phản ứng khi tiếp xúc với 
chất xúc tác rắn 
A —>>R (chính) r„ =&¡C5 


A-2„S(phụ) /s=kO}° ` - (10.46) 
Hiệu suất nhất thời cho phản ứng chính là: 
K (10.47a) 


m —=_j = 
®« =Ẩ 8) “1+ 0,091,08) 
Nếu cả hai phần ứng đều là bậc I: 


1 
"“ ==—= (10.47b) 
Được “TT (OaIb,Ca) 
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—— —_ _Ƒ————————..e...="ẽmmmm 


Nếu trở lực khuếch tán qua lỗ xốp chiếm ưu thế, kết hợp với 
(10.39) 


& 2_ hDAvuanxta+UI2 
Tụ =h\CÃ ta =CÊ TT rz l0 và 


3 EaDsgvi2(n+0l2 
ry = kạCỗ, Eg = J5 TRE”: Sâ Có. 


Hiệu suất biểu kiến là: 


#  ————>—= (10.48a) 


Với cả hai phản ứng là bậc 1: 


1 lÍ 
=1. ..... g7. (10.48b) 
kà 1+C2zPn y2 ca 1+(22)U? .m 
hiDẠ - Cự, h CA, 


3- Phản ứng nối tiếp 
Phản ứng nối tiếp bậc 1 với R là sản phẩm chính: 
A—- F—-ẽ 
Khi phản ứng trên bề mặt là giai đoạn kiểm soát vận tốc, Ca 
không giảm bên trong hạt xúc tác. 


Ằ 
Ôpy = Guục hay CC?) = -— NG (10.49) 
h¡ hị 
Nếu trở lực khuếch tán qua lỗ xốp chiếm ưu thế, ta cố: 
dđC C 
Q.1 DUƠN với ve (10.50) 





Tích phân cho bình khuấy, Cạ =0: 


1 Cự„ (CA —ƠA, ) 


l. HH 1. — 10.51) 
ý lạy CA, +Y(CA, —Ca,) : 
Tích phân cho bình ống, Cpy =Ũ: | 
Pn. L Lm, ĐÁ (10.53) 


CC 1ry 1¬y CC CƠ, 
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Nông độ E đạt cực đại 








với bình khuấy: NG “=- 1. (10.53) 
C — (1+y(y2+1# : 
: C wũ«+) 
với bình ống: TƯNG S1 —- sối y=(2)12 (10.54) 
Ca l+Y 


Bảng 10.9: Ảnh hướng của bhuếch tán qua lỗ xốp 
lên phản ứng nối tiếp bậc 1 
CP. mạy/Ca, chớ bình khuấy 


Không cỏ 
trở lực 


48,3 
47,8 
47,2 





4- Chất xúc tác thực tế 

Các phần trước chỉ xét đến lỗ xốp có một kích thước. Tuy nhiên, 
trong thực tế lỗ xốp của hạt xúc tác có nhiều kích thước khác nhau. 
Ví dụ hạt xúc tác được điều chế bằng cách ép bột xốp, do đố có nhiều 
lỗ to giữa các hạt bột và các lỗ xốp nhỏ trong mỗi hạt bột (H.10.15). 
Mô hình cấu trúc lỗ xếp 


Hạt xúc tác lớn 


Bội xốp 





Lỗ xếp nhỏ 
Hình 10.15: Hai mô hình cấu trúc lỗ xốp 
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Nếu ta định nghĩa mức độ rẽ nhánh của cấu trúc xốp của hạt là 


œ VỚI: œ=0 biểu diễn hạt không xốp 
œ=l biểu diễn hạt có một cỡ lỗ xốp 
œ = 9 biểu điễn hạt có hai cỡ lỗ xốp. 


thì mỗi hạt xốp thực tế có thể được đặc trưng bởi một giá trị nào đó 
của œ. 


Với quá trình khuếch tán qua lỗ xốp chiếm ưu thế, ta có: 


1 1 
đu = S Ph dán M4 
với — œ=1 nạ, =i+” (10.55) 
CÐ)y, = Cgyih 
_ Mh 


b .„ €ồo phản ứng phụ 


(10.56) 





với: Œ= 2$ nụ =1+ 
(Š2) = (Š2y4. 
„ =C2 
hạ * 
Tổng quát, với cấu trúc lỗ xốp bất kỳ: 


. cho phản ứng phụ 


1 : 
TU = dan, tán Sĩ: 


mn—1 
»” 
(2), =2), 

Qua các phương trình trên cho thấy với œ lớn, ảnh hưởng của 
khuếch tán qua lớp phim khí tăng dần, năng lượng biểu kiến giảm 
đến năng lượng khuếch tán và bậc phản ứng tiến đến 1..Như vậy, với 
một cấu trúc lỗ xốp cho trước mà chưa biết œ, ước lượng tin cậy cho 
tỉ số k được xác định từ thực nghiệm trong những điều kiện khuếch 
tán qua lỗ xốp không quan trọng. Ngoài ra, xác định tỉ số các giá trị 
È& trong các điều kiện trở lực khuếch tán qua lỗ xốp đáng kể và không 
đáng kể sẽ cho giá trị œ. 


q10.57) 





Œœ% bất hỳ Hu =i1+ 


.0bo phủn ứng phụ 
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Ví dụ 10.1: Tìm cơ chế hiểm soát bộn tốc. 
Tốc độ phản ứng phân hủy A trên một chất sức tác cụ thể được 
đo thực nghiệm với các thông số sau: 
Hạt xúc tác hình câu: 
d, =9,4 mm hay L= Rl8=0,4 mm =4x10m chất xúc tác 
D, =Bx10 5 mŠlh.m chất xúc tác (hệ số khuếch tán hiệu đụng) 
È„ =0,4 beallh.K m chất xúc tác (hệ số dẫn nhiệt hiệu dụng) 
Pha khí: 
b =40 keallh.K.m chất xúc tác (hệ số truyền nhiệt) 
hạ = 300mŠ!h.m° chất xúc tác (hệ số truyền khối) 
Phản ứng: All, = —40 bealtmoi A (phát nhiệt) 
Cụ, =20molim°(1ai, 386°G) 
—rany = 10 mollh.m° chất xúc tác 
a) Trở lực khuếch tán qua lớp phim có ảnh hưởng lên vận tốc không? 
b) Thí nghiệm này có phải đã thực hiện ở chế độ trở lực qua lễ xốp? 
c) Sai biệt nhiệt độ xảy ra qua lớp phim hay bên trong hạt? 
Giải: ø) Trở lực khuếch tán qua lớp phim 


= in m3 
_ Chị 
Vận tốc biểu kiến _JukVhu. CÁC Ổ —- CTAHT dạ. 1 








Vận tốc nếu lớp phim hiểm soát - ky .Sn ky (na) J CA ủ, 6  lỗ0 


Vậnn tốc biểu kiến thấp hơn nhiều tốc độ truyền khối do lớp 
phim kiểm soát. Do đó trở lực qua lớp phim không ảnh hưởng lên 
vận tốc phản ứng. 

b) Khuếch tán qua lễ xốp 

Theo phương trình (10.48a) và (10.48b) cho khuếch tán qua lỗ xốp 


(—r)„„12 _ (105 mollhm chất xúc tác) (4x10m chất xúc tác)? 


=16 
D,CA, (6x10 5mlh.m chất xúc tác) (20molfm°) 


Đại lượng này lớn hơa một do đó khuếch tán qua lễ xốp ảnh 
hưởng và làm chậm tốc độ phản ứng. 
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c) Quá trình không đồng nhiệt: Theo (10.24) và (10.25) 
D,(Œ„„ -0)-AH,) 
L2 


e 


_ (ðx 10 5m3!h.mchất xúc tác)(30molinŠ)(40kealmol) 
(0,4bcallh..Ñ.m chất xúc tác) 


Ai huy Hiện = 
SỐ ( Su Š 


L(-rA )py ` (—AH, ) 
h 
_ 4 x10 *m)(105 mollh.m°)(40beallznol) — 
(40bcalth.m 2 K) 


Kết quả trên cho thấy nhiệt độ hạt gần như đồng nhất nhưng 
nóng hơn lưu chất chung quanh. 


Ä ghimjnas = 


= 40°C 


Ví đụ 10.2: Phương trình vận tốc từ bình phản ứng vi phân. 

Cho phản ứng xúc tác A->4R được thực hiện ở 3,2 œ và 117C 
trong bình phần ứng ống chứa 0,01 &g chất xúc :ác với nhập liệu có 
lưu lượng 2012 A nguyên chất chưa phản ứng. Kết quả các thí 
nghiệm như sau: 





Xác định phương trình vận tốc cho phản ứng trên. 
Giải: Vì độ biến đổi cực đại quanh nồng độ trung bình là 8% (thí 
nghiệm 1) nên có thể xem đây là bình phản ứng vi phân và dùng 
(10.34) để xác định phương trình vận tốc. 

Nỗng độ ban dầu cho A ở 8,23 œ và 117°C là: 


.T — 9,9ø 
C =———————————-——-=(0,1rnrolii 
A2 “TT (0089laimolKG90R) 7 
và: đà, =ỮA .0= (0,1 moiA!Ð(G01®) = 9 molh 


Vì khối lượng riêng thay đổi trong suốt quá trình phản ứng, nên 
biểu thức nồng độ và độ chuyển hóa là: „ 
s. 1-Ck/C 
CA. TÃ. hay XA= “nh > 
Cụ T+EAA. 1+eA(C¿!Ca ) 
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Bảng 10.8: Ví dự 10.2 


1—0.84 


—=-.-=0.0455 
TI3NG B4) Ủ 0,0455 


D,0565 0,0380 
0.1688 0,0288 
0.2897 0,0170 
Bảng 10.3 trình bày kết quả tính toán. Vẽ -rị theo C¿ như 


trên hình 10.16 cho ta đường thẳng qua gốc tọa độ, cho thấy phản 


ứng phân hủy bậc 1. 
10 





H = = 
Kiếế qóờ Em ĐỀ h.kg chất xúc tác 


mol 
h.kg chất xúc tác 
œ 


r AI 
.k“ 





Hình 10.16: Vị dụ T0.2 
_ Vận tốc phản ứng biểu điễn theo mol A phản ứng”h. kg chất xúc 
tác được xác định từ hình 10.16 là: 
—Ta _— =(96 i/h.kg chất xúc tác)(C„, mol) 


Ví dụ 10.3: Phương trình uận tốc từ bình phản ứng tích phân: 
Với phần ứng xúc tác A—+>4R được khảo sát trong bình phản ứng 
ống với khối lượng xúc tác khác nhau, nhập liệu có lưu lượng 20//h A 
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nguyên chất ở 3,2 œ, 117°G. Nông độ A trong dòng ra được ghi nhận 


trong các thí nghiệm như sau: 
Thí nghiệm - _ #4 | 5s 
| Khối lượng xúc tác iợ | 0020 | 0040 —| 


a) Dùng phương pháp tích phân để xác định phương trình vận tốc. 









b) Lập lại câu a với phương pháp vị phân. 





€aow _ W_ hkgchất xúc tác 
Fạv, 20' lít 


Hình 10.17: Ví dụ 10.3 


Giải: a) Phương pháp tích phân: Từ ví dụ 10.3, trong các thí nghiệm có: 
Cụ. =0,1 mojhh đà, =2 mollh: sạ =3 


Vì nồng độ thay đổi đáng kế trong các thí nghiệm nên bình 
phản ứng thí nghiệm được xem như bình phản ứng tích phân. 

Đầu tiên thử với phản ứng bậc 1, nếu không khớp với số liệu 
thực nghiệm ta sẽ thử với phương trình vận tốc đơn giản khác. 
Phương trình cho bình ống 


: XaA= k 
W, kg chất xúc tác _ ^^ lã: dX¿ moi À phân ứnglmol A nhập liệu 


Fa,„,mollh XẠ=0 —FA„mol A phản ứng!h.bg chất xúc tác 
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Với phản ứng bậc 1: 











CÁ — Tre, ẦA 
ọ— | vết” == J 1=Xa Cu 
hŒ, W 
Áo = (+ex)In -GA Xa 
TA. _ 


thay các giá trị đã biết vào: 
W 
-8XZ4) =kC— 
A ( TM 





(4n _ 
1-2a 


Vã hai nhóm số trong ngoặc với hằng số tỉ lệ #, (H.10.17). Như 
vậy kết luận là phương trình vận tốc bậc 1 phù hợp với số liệu thực 
nghiệm. Với k xác định từ hình 10.17, phương trình vận tốc là: 


ra = (Đỗ /!h.kg chất xúc tác)(C„,molll) 
Bảng 19.4: Ví dụ 710.8 


0.0808 


0,1429 


9,2415 


0,3170 





0,3790 


b) Phương pháp ut phân 
Phương trình 10.85 cho thấy tốc độ phản ứng được cho bởi hệ số 
góc của đường cong Ä; theo VI, . Bảng 10.5 cho hệ số góc đo được 


trên hình 10.18 ở những nông độ C¿ khác nhau. Quan hệ tuyến tính 
Biữa -r„ và Œ, trên hình 10.19 cho ta phương trình vận tốc: 


-_r„ =(93 1!h.kg chất xúc tác) (GA,molll) 


332 CHƯƠNG 10 





Bảng 10.5: Xết quả tính phương phúp uí phân trong uí dụ 10.3 


¡Xu 
"`. 
d(_——— 
G) 


(từ hình 10.18} 


Xz, Vỏ thứ nguyện 
- mol 
^' b.kq chất xúc tác 


004 0.06 


W_ kg chất xúc tác 
FẠo mol A/h 





Hình 10.19: Ví dụ 10.3 


Hình 10.18: Ví dụ 10.3 
_ ở Phương pháp 0u: phân 


Ví đụ 10.4: Khối lượng chất xúc tác (cỡ bình) suy ra từ phương trình 
uận tốc. 

Xét phản ứng xúc tác như trong ví dụ 10.2. Dùng phương trình 
vận tốc đã xác định được tính khối lượng chất xúc tác cần cho thiết 
bị phản ứng dạng cột chêm (giả sử tuân theo mô hình ống đẩy) để 
chuyển hóa 35%A thành R với đồng nhập liệu là 2000 moi A 
nguyên chất ở 3,3 #, 117°C. 
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Giải: Áp dụng phương trình bình ống, phản ứng bậc 1: 








x 
W_ l2 Tê 1 ID 
— : = 5 —= A 
Ð\ l mg ¡ hC, hẾ, j T—X, 
Tích phân được: 
+ 1 
TT —£AXAl 


Thay các giá trị đã biết từ ví dụ 10.2 vào biểu thức cho kết quả là: 


2000 moi A/h 1 
=1. —=—1,05)= 140 kg chất xựt tá 
(96 Hh.bg chất xúc túcX0,1 moi An" "0g ) g8 chất xúc tức 


Ví dụ 10.5: Xác định khối lượng chất xúc tác từ số liệu uận tốc nông độ. 
Với phản ứng của ví dụ 10.2 giả sử có số liệu vận tốc nồng độ như sau: 


Từ số liệu trên, không dùng phương trình vận tốc, xác định khối 
lượng chất xúc tác cho thiết bị phản ứng loại cột chêm để phản ứng 
2000 molhA nguyên chất ở 11790 (CA, =0,1mol/l,e=3) để độ 
chuyển hóa của A đạt 35% 


Giải: Tích phân bằng đề thị phương trình cho bình ống 
0.35 

















R.S Ỉ dÃo 
TA ọ —FrA 
Số liệu để vẽ được trình bày trên bảng 10.6, kết quả cho: 
0,35 
Ỉ =— = 0.0785 
ụ TA 


Bảng 10.6 


1+3C„/0,1 


0,2812 
0.1583 
0,0778 
0,0228 


Vậy W = (200 molA/h)(0,0785 h.kg chất xúc táclmol = 14Tkg chất xúc lúc. 
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0,4 






Diện tích 
gạch chéo 


1 h.kg chất xúc táo 
mol 


+ 


Xa, không thư nguyễn 
Hình 10.90: Tích phân bằng đồ thị cho uí dụ 10.5 


10.6 ÁP DỤNG VÀO THIẾT KẾ 


Tác chất khí có thế được cho tiếp xúc với chất xúc tác rắn theo 
nhiều cách và mỗi cách có những thuận lợi và bất lợi riêng. Hình 
10.22 mình họa một số mô hình tiếp xúc pha Ichí - rắn. Cáe thiết bị 
phản ứng này có thể chia ra làm hai loại chính: tầng cố định (H.10.21a,b,c) 
và tầng lưu hóa (T.10.21d,e,. Loại thiết bị tầng chuyển động (H.10.21g) 
là trường hợp trung gian của hai loại trên. 

Hình 10.21a là thiết bị phản ứng tầng cố định. 

Hình 10.21b là đạng thiết bị sử dụng để khắc phục sự quá nhiệt 
cục bộ bằng cách tăng diện tích bề mặt truyền nhiệt để làm nguội. 

Hình 10.21c cho thấy các quá trình làm nguội trung gian để 
kiểm soát nhiệt độ tốt hơn. Chú ý ở đoạn đầu tiên phản ứng xảy ra 
nhanh nhất, độ chuyển hóa được giữ thấp bằng cách đặt ít chất xúc 
tác hơn các đoạn khác. Các đoạn này được lắp cùng với bộ phận trao 
đối nhiệt trong cùng một thiết bị hay để rời từng thiết bị ở ngoài. 

Hình 10.21d cho thấy thiết bị phản ứng tầng lưu hóa với chất 
xúc tác ốn định không cần tái sinh. Các ống của thiết bị trao đổi 
nhiệt được đặt trong tầng để làm nguội hoặc đun nóng và kiểm soát 
nhiệt độ. ˆ 

Hình 10.21e cho thấy loại thiết bị với chất xúc tác bị mất hoạt 
tính và phải được lấy ra để tái sinh liên tục. 
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Ea 


Hình 10.21f cho thấy thiết bị phản ứng nghịch chiều ba đoạn 
nhằm khắc phục nhược điểm của tầng lưu hóa là tiếp xúc pha kém. 

Hình 10.21g cho thấy thiết bị phản ứng tầng chuyển động dạng 
ống cho pha khí trong tầng cố định và bất lợi là hạt to, có cùng tu 
điểm về hiệu suất sử dụng chất xúe tác của tầng lưu hóa. 

Có nhiều yếu tố ảnh hưởng lên thiết kế tối ưa thiết bị phản ứng 
xúc tác và bản thiết kế tốt nhất là sử dụng hai loại thiết bị khác 
nhau mắc nối tiếp. Ví dụ với độ chuyển hóa cao và phản ứng phát 
nhiệt nhiều ta có thể sử đụng tảng lưu hóa và sau đó là tầng cố định. 

Tóm lại hai khó khăn chính khi thiết kế thiết bị phản ứng xúc 
tác là đặc trưng không đẳng nhiệt của tầng cố định và tính không lý 
tưởng chuyển động dòng khí trong tầng lưu hóa. Sau đây là một số 
thiết bị phản ứng xúc tác tiêu biểu. 












đoạn thứ tư, 

Eq EÍ — lượng Xúe 

xây nguội 

EE ta tác nhiều 

SN: 

SE 

HE Làm nguội 

E4 E 

bì E 

H E4 E Tầng chắm 
đoạn thứ nhất 
lượng xóc lác Ít 
Tác va đi váa €) Dòng khí vào 
dưng Khí ra~-... 
Làm nguội BEESá4?21 Tầng rwer| Tái sinh (Iấng lưu hóø) 





nh 





Tầng lưu hóa 


đ) Tác chất khí đi vào 


Chất xúc , 
ác vào Khí tải ginn 









Tầng lưu hỏa Đến thiết bị 
tái sinh 

Gâu tải hoRe 

Chãi xúc tác : khí đông đựa 

đến thiết bị Dòng hạt tắn chất xúc láp lăn 

tải sinh chuyển động đỉnh thiết bị 
Tác chất phản ứng 
f  khiđivảo 


Tác chất 


" khi vào 8) 


Hình 10.91: Các loại thiết bị phản ứng xúc tác rắn 
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Tách chất chuyển động hưởng tâm 


Tường được làm mát đến 100”C : ẫ 
Sản phẩm chuyển động ly tâm 













—>- 110C PA ]— 
Sen c IÊU 1800 

100 _— 
— 


Tác chất tại đường tâm Dòng nhiệt hướng tâm 
Hình 10.99: Trường nhiệt độ trong thiết bị phản ứng tầng cố định 
cho phản ứng phút nhiệt 
1- Thiết b‡ phản ứng tầng cổ định đoạn nhiệt 
Nếu quá trình trao đổi nhiệt và dòng chuyển động của pha khí 
thích hợp thì việc tính toán, thiết kế sẽ đơn giản và quá trình thực 
tế sẽ điễn ra gần với tính toán. 


Q„ ©) Q © © 


Thuận nghịch phát nhiệt Không thuận nghịch phát nhiệt Thu nhiệt 


Tối Ưu 
T ax 
.«Ä Ca ° Ty 
m Ty 
T1 


Hình 10.93: Tầng cổ định nhiều đoạn đạt gần đến khoảng 
nhiệt độ tối ưu 


3- Các tâng cố định có làm nguội trung gian 
1 1}ÂĂ “ Tụ 


QauX.=0 - X.¡O¿ Xi Xaz Q 





Hình 10.34: Tầng cố định hơi đoạn ở điều hiện tối tu 
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Theo Chương B quá trình phản ứng nên xảy ra theo khoảng biến 
thiên nhiệt độ tối ưu. Với nhiều đoạn quá trình phần ứng xảy ra gần 
đạt đến điều này như hình 10.24. ˆ 

Với số đoạn đã xác định trước tối ưu hóa quá trình phẩn ứng là 
tốt thiểu hóa lượng chất xúc túc cần dùng. Sau đầy là trình tự tính 
toán cho quá trình hai đoạn với phản ứng thuận nghịch phát nhiệt. 
Phương pháp được trình bày trên hình 10.25. Trên hình này ta tối 
thiểu hóa diện tích bên dưới đường cong 1/Cr¿)theo XA. Để tìm 
điều kiện tối ưu, cần xác định trước ba biến số: nhiệt độ đầu vào 7T, 
lượng chất xúc tác sử dụng cho đoạn thứ nhất (điểm b đọc theo đường 
đoạn nhiệt), lượng nhiệt làm nguội trung gian (đặc điểm c dọc theo 
đường be). Nếu ba đoạn sẽ là 5 biến số. 


1- Chọn 7. 
2- Di chuyển đọc theo đường đoạn nhiệt cho đến khi thổa điều kiện: 
"Ấ) dX, < (10.58) 
ko TA 


sẽ được điểm b trên hình 10.25 và xác định được lượng chất xúc tác 
cần và nhiệt độ ra cho đoạn một. Một cách khác là dò dẫm, thường 
với hai hoặc ba lần thử từ các điều kiện tốc độ thấp sẽ được kết quả 
gần điểm tối ưu. 

3- Làm nguội đến điểm C có cùng vận tốc phần ứng với điểm b 


(À Ồ;2¿ khối bình phân ứng = (TA sáo bình phản ứng kế tiếp (10.59) 


4- Di chuyển dọc theo đường đoạn nhiệt cho đến khi thỏa (169.58) 
cho điểm d. 

ða- Nếu d đạt được theo yêu cầu ban đầu của độ chuyển hóa thì 
T„ chọn ban đầu là đúng. Như vậy quá trình làm nguội trung gian và 
phân bố chất xúc tác giữa các đoạn (cho bởi diện tích bên dưới đường 
cong 1/(-ra) theo X„ thỏa điều kiện cực tiểu hóa thể tích chất xúc tác. 

Bb- Nếu điểm d không đạt được độ chuyển hóa yêu cầu, chọn lại 
T„. Thường sau ba lần thử sẽ đạt gần điểm tối ưu. 
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8- Tầng nhiều đoạn cổ định cô hoàn lưàu 


Xa=0 DIN- | b g .d 6 
k Oạ Qạ 











0 G45 tốn 0/250/86 
Hình 10.9ã: Thiết bị phân ứng hai tầng cố định tối táu có hoàn lưu, 
Đường biểu điễn với R = 1 

Hình 10.25 trình bày quá trình hai đoạn với tỉ số hoàn lưu # = 1 
và nhiệt độ nhập liệu 7. Trong các quá trình có hoàn lưu, thiết bị 
trao đổi nhiệt có thể đặt ở một số vị trí mà không ảnh hưởng đến 
hoạt động của bình phản ứng. Vị trí tốt nhất là vị trí thuận lợi cho 
việc khởi động và giá trị hệ số truyền nhiệt cao hơn. 





Hình 10.36: Thiết bị trao đổi nhiệt được đặt ở oị trí khúc 
8o UỚI hình 10.25 
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4- Hình khuấy trộn nối tiếp 


X¿=0 a b 6 d e 
Tị lì +] lc: +] Hì 


Q„ 





Hình 10.37: Hai bình khuấy mốc nối tiếp hoạt động 
ở điều biện tối tưu 
Tầng cố định với dòng hoàn lưu khá lớn sẽ đạt đến mô hình 
khuấy trộn. Như hình 10.27, các bình phản ứng hoạt động theo 
khoáng nhiệt độ tối ưu, sự phân phối chất xúc bác giữa các đoạn tốt 
nhất. là cực đại hóa diện tích các hình chữ nhật, túc là cực đại hóa 
diện tích KLUMN sẽ cực tiểu hóa điện tích các hình chữ nhật có chấm. 


ð- Làm nguội nhanh 


9) in 
T, — 





Hình 10.98: Làm nguội nhanh (không dùng bộ phận trao đổi nhiệt 
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Để thay các bộ phận làm nguội trung gian ta có thể đưa nhập 
liệu nguội vào trực tiếp đoạn thứ hai và các đoạn kế tiếp của hệ 
thống phản ứng. Hệ thống được trình bày trên hình 10.28. Trong 
trường hợp này thể tích của các bình phản ứng được tính theo đường 
cong l/rạ) theo X„¿ sẽ phức tạp hơn vì nhập liệu vào mỗi đoạn là 
khác nhau. Ngoài ra ta có thể làm nguội bằng lưu chất trơ. Điều này 
làm ảnh hưởng đến cả hai đường cong 1/(—r;) theo X„ và T theo X„. 

6- Lựa chọn mô hình tiếp xúc 

1- Với phản ứng thu nhiệt vận tốc luôn luôn giảm theo độ 
chuyển hóa, dùng bình ống không có hoàn lưu. Với phân ứng phát 
nhiệt, hệ số góc đường đoạn nhiệt quyết định mô hình tiếp xúc nào 
là tốt nhất. 

Sau đây là xét cho phản ứng phát nhiệt 

2- Làm nguội nhanh bằng cách thêm nhập liệu nguội là phương 
pháp ít tốn kém nhất. Tuy nhiên phương pháp này chỉ thực tế khi 
nhiệt độ nhập liệu thấp hơn nhiều nhiệt độ phần ứng và nhiệt độ 
không thay đổi nhiều trong khi xảy ra phản ứng, tức là: 





“ah lứng — Tr 2 


Hình 10.239 minh họa hai trường hợp thực tế và không thực tế 
khi làm nguội nhanh. 
Xa 





Đường giới hạn 





T; 'Tphảnh: ứng đị Ty nhơng 
Hình 10.39: lai trường hợp nên nồ hhông nên sử dụng 
làm nguội nhanh 
3- Phản ứng phát nhiệt nếu hệ số góc đường đoạn nhiệt thấp 
(nhiệt độ tăng nhiều trong khi phản ứng) không nên dùng chế độ 
nhiệt độ thấp vì vận tốc rất thấp. Như vậy dùng tỉ lệ hoàn lưu cao sẽ 
đạt đến dòng khuấy trộn. Mặt khác, nếu hệ số góc lớn (nhiệt độ tăng 
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it trong khi phản ứng) vận tốc giảm theo độ chuyển hóa và nên sử 
dụng bình ống. Cụ thể, tác chất khí nguyên chất có hệ số góc đường 
đoạn nhiệt nhỏ; với dòng khí loãng hoặc chất lông hệ số góc lớn. Ví 
dụ, xét tác chất có C,„ = 10 cøi/moÏ và AH, = -30000 caf!mol. 


với dòng nhập liệu là tác chất nguyên chất: 


.x 
k?ul gồnã 9, .a SU— 





với dòng nhập liệu cố 1% tác chất: 


hệ số góc = 





với dung dịch lỏng 1M: 





hệ số góc = 


Cp _ 1000 _ 1 
-AH, 30000 30 


1 


-AH, 80000 3000 


C _ 1000 _ 1 
-AH, 30000 30 


Các đường đoạn nhiệt cho các trường hợp này được trình bày 


trên hình 10.30. 


Xà Dùng bình ống 


Bình ống theo bình khuấy 


Tác chất nguyên chất: 





0,5 --===>=~~~~—= 


: lộ (10, .c 1 
hất loãng: Hệ sô góc =Z——— 
bon — 3000 












Hình 10.30: Sử dụng bình khuấy hay bình ống theo độ dốc 


của đường đoạn nhiệt 


4- Với phần ứng phát nhiệt trong bình phản ứng nhiều đoạn, các 


điều trên được tóm tắt như sau: 


* Nhập liệu nguyên chất dùng hoàn lưu cao đạt dòng khuấy trộn. 
* Dòng khí loãng (hay chất lỏng) dùng bình ống và nhiệt độ 


nhập liệu không cần eao. 
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* Dòng khí loãng (hay dung địch) nhiệt độ nhập liệu bằng nhiệt 
độ phản ứng sau đó làm nguội nhanh. 

7- Thiết bị phản ứng tầng lưu hóa 

Với hệ phản ứng bất kỳ, nếu ta có phương trình động học phản 
ứng và mô hình tiếp xúc pha trong thiết bị thì có thể thiết lập 
phương trình mô tả đặc trưng hoạt động của thiết bị đó. Với thiết bị 


phần ứng tầng lưu hóa mô hình khí động học là mô hình tầng sủi bọt. 
CA; 


* 4. ¿ | tương còn lại. 


4+. 
hư 





, - vn 1. 
c.<., ` 

LÔ ˆ 
FT. 


` Dòng không 
đáng kể 


Oạø, U2 
Hình 10.31: Mô hình tầng lưu hóa uới dòng khí súi bọt 
Giá sử lưu lượng dòng khí lớn nên có thể xem như đòng khí 
trong pha nhũ tương và bọt là không đáng kể. Mô hình tính được 
trình bày trên hình 10.31. 


Phần ứng xúc tác bậc 1 với e„ =0 hay 


“TA =—+——.——~=kCẠ (10.58) 


và khi xảy ra phản ứng phân hủy A trong bọt khí đang nổi lên 

Phân hiy, trong bọt khí = (phủn ứng trong bọ + (truyền đến lớp máy) (19.59a) 

Truyền đến lớn mây = (phân ứng trong lớp mây) + truyền đến lớp nhũ tương) (10.59b) 

(Truyền đến lớp nhũ tương) = (phản ứng trong lớp nhũ tương) (10.59c) 
Các biểu thức trên được biểu diễn là: 


1 dN, 
~A,b = kẽ YoC„ + (C¿ —Ơa } | (10.60a) 


Ku,(Cu, —CA }=+,kCx, + K,„(CA, =Ca ) (10.680b) 
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K,„(CA, ~Ca_)=y,bCA, (10.60c) 


Trong đó, theo định nghĩa 
thể tích chất rắn phân lán t bọt 
Yy = ê KT ch n trong bọ (10.61a) 
thể tích bọt 
thể tích chất rắn trong lớp mâ, 
-————-.=---- (10.61b) 
thể tích bọt 
thể tích chất rắn † lớp nhũ 
Ẳ,= ê tích chả = rong lớp nhủ tương (10.61e) 
thể tích bọt 


Thực nghiệm cho thấy y; ~0,001 ~ 0,01 và œ=0,25~1,0 (10.62) 
Ngoài ra, với tầng lưu hóa ta có: 

















31. ./E 
+, =-gz„)—— —+dl (10.63) 
ty — HmrÍEmy 
{q—e„r)(1—8) 
VÀ: % =— — (y, +%;) (10.64) 
Khử tất cả các nễng độ trung gian trong (10.60) được: 
—FA h = [yy" + ï , 1 ] Cạ (10.65) 
+ 
Rụ I 1 
y.è+1/(——+——) 
5 K,„„ +;È 
Lấy tích phân cho dòng khí chuyển động theo mô hình ống qua tầng: 
8) Fị ý 
In—“> = lyyÈ+ 5 052. trgg 
Ca Ea + ——- b 
Rwy 1 
Yx&+1C——+——) 
° K„, TcÈ 
trong đó: hóa _ (1-Eaum) “chém (10.67) 
tlp 1E — Hựy 


trong đó năm số hạng trong ngoặc vuông biểu diễn trở lực truyền 
khối và phản ứng phức tạp xẩy ra song song và nối tiếp. 

Với phản ứng xảy ra rất nhanh (giá trị k lớn) rất ít ÀA đến được 
lớp nhũ tương và hai số hạng đầu trong ngoặc vuông chiếm ưu thế. 
Nếu phần ứng chậm các số hạng sau sẽ chiếm ưu thế. 
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kh HH ——— OEETEESEẼẸh —— — S HƯNAẠẸ-—————-——C PC 
Vì kích thước bọt khí là đại lượng chỉ phối các số hạng vận tốc 
ngoại trừ & nên hoạt động của tầng lưu hóa biểu diễn theo ở, như 
hình 10.83. Với dy lớn hơn hoạt động của tảng sẽ kém đo bọt khí 

chảy tất nhiều và giảm đáng kể dưới đồng khuấy trộn, 
1,0 


Bọt lớn 


\ 
Dòng \ 
chảy nóng bỆ 


Bọt nhò 
0,08 


9,04 





2 
(1 -e chêm)LK Thời gian vô thứ nguyên 
Hạ 


Hình 10.32: Hoạt động của tầng lưu hóa là hàm sổ theo 
hích thước bọt biểu diễn theo phương trình (10.66) 

Ngoài ra khi tầng sôi hoạt động trên qui mô thương mại sẽ liên 
quan đến lưu lượng khí lớn, và đường kính tầng, vận tốc khí cũng 
lớn. Cả hai yếu tố này làm cho tầng tạo nhiều bọt khi với bọt khí lớn 
với những ảnh hưởng xấu của nó. Do đó trong thiết kế cần tránh 
hiện tượng nay bằng cách: 

1- Gắn thêm các bộ phận vào tâng để hạn chế tạo bọt và chia 
nhỏ bọt. 

4- Sử dụng tầng chêm - lưu hóa trong đó pha khí đầu tiên đi qua 
_tầng lưu hóa sau đó đến tâng chêm. Trong trường hợp này độ chuyển. 
hóa của pha khí đạt cao. ˆ | 

3- Bử dụng vận tốc khí cao để tạo nên lớp nhũ tương loãng, 
không có bọt khí, dòng chảy tắt không nhiều. Nếu vận tốc khí cao 
hơn, thiết. kế phù hợp đòng khí sẽ tác động như dòng chảy ống. 


PHẢN ỨNG XÚC TÁC CHẤT HẴN 845 





Khi 






Lưu hóa nhẹ 


Bộ phận 
trong thiết bị 


⁄l¡ Chất rắn 
hoảän lưu 





a) b) Ỉ c) | 
Hình 10.93: Sơ đồ để tránh dòng chảy tắt trong tầng có bọt khí lớn: 
q) Kích thước bọt bị hạn chế trong không gian giữa cúc bộ phận trong 
tầng; b) Tâng chêm cho độ chuyển hóa cao; c) Lưu hóa loãng. 
Ví dụ 10.6: Độ chuyển hóa trong tầng lưu hóa. 
Một thiết bị phản ứng tầng chêm thí nghiệm („ =l0cem và 
u„ =2 cmis ), độ chuyển hóa đạt 97% cho phần ứng A—>R. 


a) Xác định độ chuyển hóa cho tầng lưu hóa qui mô pilot 
(H„„ =100 cm và „ =20ems) trong đó kích thước bọt khoảng 8 em? 


b) Độ chuyển hóa trong tầng chêm ở điều kiện này? 

Số liệu: Thực nghiệm: w„„; = 3,2 er$; £„ =E„ = Ú,ð 

Cho biết: D= Ð, =0,204 cem”/s œ= 0,34. Dùng chỉ số m để chỉ tầng 
cố định. 


Giải: Giả sử bình phản ứng thí nghiệm hoạt động theo mô hình ống 





Lm ƒ đg _ [ HN 
fA ! -rn k€¿„(=Xa) 
Tích phân cho: 
Áo Họ 
từ đó xác định hằng số vận tốc phản ứng: 
ke—" Cá, GEH_ ni ÓÓ {4gÄ 


=——-P —Ìn——=——- 
LV-£„) CƠ, (10em)-0/5) 3 
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œ) Tầng lưu hóa: Phương trình đặc trưng hoạt động tầng lưu hóa 
được cho bởi (10.65) và (10.66). Các đại lượng được xác định theo các 
biểu thức chương 6. 


„y, = 0,711(980x8)! = 63 cmils: uy = 20— 8,2+68 = 79,8 cmis 





20—3,2 ¬. 3,2 0,204! x98012 jỸ 
ô= Tang =0.2105; Kụ, =&BxCệ 1+ /BB( ” ấn —) =9,892s71 (10.64) 
; ẾP- 6/062” 6,2 0E TH na =0,855s1 
3x3,2/0,5 
= 1-0,5)Ì—————+0,34l= 0,34 
k 63~8,2/0,5 
(1—0,5)(~0,2105) 
«0,01; =———— -(0.34+0=L,ð3 
„ ° 0,2105 : 
Thay các giá trị đã biết vào (19.66) và (10.67) 
C 
b—=-e{- - Tý“ SN... =B.9x 205 _ 1,253 
CA ====_=-'`.- 63 63 
2892 084x14+UC-1—+—— 
08558 t 53x14 
hay: CÁ _ e 3293 - 0.285 


__ 
Độ chuyển hóa X4 „,zạ = 71,ð% 
b) Tâng chêm theo (A) 


C ~)(1~ 
In Z2 „ 4s ˆ)~0,8)100em) =385 
Ca 20cms 
Vậy: CA. = ẹ 35 = 0,08: can - 97% 
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10.1. 


10,2. 


10.3. 


Số liệu động học cho phản ứng A—>R thu được trong một thiết 
bị phản ứng thí nghiệm loại tầng chẻm với các lượng chất xúc 
tác khác nhau được sử dụng cho lưu lượng nhập liệu cố định 
tr 4, Ð 10bmolh 


W, kạ chất xúc tác 





a) Tìm phương trình vận tốc tại độ chuyển hóa 40% 


b) Để thiết kế thiết bị phản ứng lớn với suất lượng nhập liệu 
F4, = 400 bmoih, tìm lượng xúc tác cần để đạt độ chuyển hóa 40%. 


©) Lượng xúc tác cho câu (b) là bao nhiêu nếu thiết bị phản ứng 
dùng dòng hoàn lưu rất lớn. 

Phản ứng bậc 3 A—>R được nghiên cứu trong thiết bị phần ứng 
với tỉ số hoàn lưu rất lớn và ghi nhận được số liệu sau đây: 

Thể tích rỗng của tầng 1 /##; khối lượng chất xúc tác sử dụng 8 ø. 
Nhập liệu vào bình phần ứng: C„, =3 mol uy = 1Ú. 


Dòng ra khỏi bình phản ứng: C¿„„ =0,ỗ moi, 


a) Tìm hằng số vận tốc cho phản ứng trên (cho đơn vỊ) 

b) Khối lượng chất xúc tác sử dụng trong thiết bị phản ứng 
tầng chêm để đạt độ chuyển hóa 80% cho đồng nhập liệu có lưu 
lượng 1000 //" với nồng độ CA =1noif. 


e) Lập lại câu (b) với tầng chêm là một phần xúc tác và 4 phần 
chất rắn trơ. Thêm chất trơ để duy trì đẳng nhiệt và giảm điểm 
quá nhiệt cục bộ. 

Giả sử điều kiện đắng nhiệt cho toan bộ tầng xúc tác. 

Thí nghiệm động học phản ứng xúc tán rắn A->äR được thực 
hiện ở 8 ø, và ?00°C trong thiết bị phản ứng khuấy trộn loại 
giỏ có thể tích 960cm” và chứa 1 g chất xúc tác có đường kính 
dạ =3 mm. Nhập liệu là A nguyên chất được đưa vào bình với 
các lưu lượng khác nhau và đo áp suất riêng phần của À trong 
đòng ra ứng với mỗi giá trị lưu lượng. 
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Lưu lượng nhập liệu.b — | 100 | 2z | 4 | + |} 06 | 


Tìm phương trình vận tốc cho phần ứng-trên xảy ra với chất 
xúc tác có kích thước đã cho. 

10.4. Ở 700°CŒ vận tốc phản ứng phân hủy A—>3E trên chất xúc tác 
rắn cho trước được biểu diễn là: 





fA=—=—.—^—= (101h.g chất xúc tác)Ca 


Một thiết bị qui mô pilot được chế tạo có dạng ống với đường 
kính trong 2 cm được chêm bằng các hạt xúc tác trộn với T5% 
hạt trơ để đuy trì điều kiện đẳng nhiệt. Với nhập liệu 400 moih 
gồm Bð0% A và 50 % khí trơ ở 8 œ, 700°C, chiều đài thiết bị 
phản ứng là bao nhiêu để đạt px „„/PA „ạ, = 0,111. 

Cho biết chất xúc tác và hạt trơ xốp có đường kính đ, =3 mm, 
khối lượng riêng của hạt ps =2g/cmŠ. Độ rỗng của tầng bằng B0 %. 

10.ð. Cho phản ứng pha khí xúc tác rắn như sau: A—>R; -z„ = C7 

Thiết bị phản ứng dạng ống pilot được chêm với 9 lít chất xúc 
tác có nhập liệu 3m”. tác chất A nguyên chất ở 300°G, 20 ø 


độ chuyển hóa đạt 65%. Tìm thể tích thiết bị phản ứng để phán 
ứng 100m/h nhập liệu khí ở 40 z,300°C chứa 60% Á và 40% 


khí trơ để đạt độ chuyển hóa của A là 85%... 
10.6. Vận tốc phần ứng trong điều kiện không có trở lực khuếch tán 
qua lỗ xốp cho phản ứng pha khí bậc 1 như sau: 
—rA =105molls.cm® chất xúc tác 
VỚI: Cụ =105mollem° ở 1 œt, 400°C 


Xác định cỡ hạt xúc tác sử dụng (Ø2 =10'em”/s) để đảm bảo 
trở lực khuếch tán qua lỗ xốp không làm giảm tốc độ phản ứng. 


chương .L 
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Từ quá trình đơn giản đến phức tạp nhất, các quá trình sinh học 
có thể được phân loại thành các quá trình lên men, các quá trình 
sinh lý đơn giản, và các hoạt động của các thực thể sống. Quá trình 
lên men có thể được chỉa thành hai nhém: các quá trình lên men 
được thúc đẩy và phát triển bởi các vi sinh vật hoặc vi khuẩn (men, 
vi khuẩn, aga, nấm mốc và protozoa) và các quá trình lên men được 
xúc tiến bằng enzyme (là các hóa chất đo vi sinh vật tạo ra). Nói 
chung các phản ứng lên men là các phản ứng trong đó các nguyên 
liệu hữu cơ được biến đổi thành sản phẩm do tác động của các vi 
khuẩn hoặc enzym. 





Hoạt động của các 
thực thể sống 





Các quá trình 
sinh học 





Các quá trình 


Các quả trình lên men sinh lý đơn giãn 


_ 


Được xúc tác bởi ạnzym Đượe xúc tác bởi vi sinh vật 
(hợp chất cỏ khốt lượng (men, vi khuẩn, aga, 
phân tử lớn, đặc hiệu, thưởng chỉ nấm mốc, protoxoa 


tác dụng cho một hợp chất) 
Hình 11.1: Phản loại các quá trình such học 
Lên men enzym có thể biểu diễn bằng phương trình sau: 


(Chất hữu cơ, A) đi man (sản phẩm, hóa chất ?) (11.1) 


Lên men vi sinh có thể biểu diễn theo phương trình 


(Chất hữu cơ, A) TỈ NhIẾUÔ tan phẩm, R) + (thêm tế bào C) (11.2) 
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Điểm khác biệt chủ yếu giữa hai loại lên men là trong quá trình 
lên men enzym, tác nhân xúc tác là enzym không tự tái tạo, nhưng 
tác dụng như một hóa chất thông thường, trong khi lên men bằng vi 
sinh vật, tác nhân xúc tác là vi sinh vật có thể tự tái tạo được. Tuy 
nhiên, trong quá trình tự tái tạo, các tế bào tạo ra các enzym riêng. 


11.1 0UÁ TRÌNH LÊN MEN ENZYM 


11.1.1 Phương trình động học Michaelis - Menten (M-M) 


Trong mội trường thuận lợi, với enzym phù hợp để xúc tác, chất 
hữu cơ À sẽ phản ứng để tạo thành R. Biểu thức đơn giản biểu điễn 
tính chất đặc trưng này như sau. 


Cy Ca 
Cự +CA 
trong đó: Ép - nồng độ enzym tổng cộng 


-a =?p=È (11.3) 


Cự - hằng số được gọi là hằng số Michaelis. 
Tại Ca cao: tốc độ độc lập với Ơ, 
Tại CÀ thấp: tốc độ tỉ lệ bậc 1 theo Cạ 
Tại tất cả các giá trị C„: tốc độ tỉ lệ với nồng độ enzym, 






Óz,„ cao 
Tại Ca cao tốc dộc lập với Ca 


Tai C„ thấp tốc độ tỉ lệ bậc 1 thao C„ 
Tại tất cả các giá trị ©„ tốc độ tí lệ với 
nồng độ enzym, C„ & : 


Cạ 


Hình 11.8: Đường biểu diễn uận tốc - nông độ 
cho các phân tíng xúc tác enaym 
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Trong quá trình tìm kiếm một cơ chế đơn giản nhất để giải 
thích những quan sát và dạng phương trình vận tốc trên, Michaelis 
và Menten (1913) đã đi đến một cơ chế phản ứng sơ đẳng gồm hai 
giai đoạn : 

A+E S* chất trung gian X — >> R +E 
và œp, = Cự + Cy 
với: Cp - nồng độ enzym tự do; Cy - nồng độ enzym gắn vào tác chất. 

Một số trường hợp đặc biệt của phương trình Miechaelis. Menten 

* Khi Cu =Cự, một nửa nồng độ enzym ở đạng tự do, một nửa ở 
đạng kết hợp 

* Khi C„ > Cạy, hầu hết enzym kết hợp dưới dạng phức chất % 

* Thi Œ„ <« Œ„;, hầu hết enzym ở đạng tự đo. 

Hình 11.3 biểu diễn phương trình Michaelis - Menten. Dưới đây 


là phương pháp xác định hai hằng số vận tốc của phương trình lên 


rnen enzym quan trọng này. 
Vận tốc: —r„= fp Bậc 1 khi Cạ <C„ 


FT Bậc 0 khi Ô„> Cụ 


Đường cong 
vận tốc - nềng độ M-M 


















l kaÖt.„ 
“Ga 2 Tại O.= Gụ một nủa 
Hệ số góc ban đầu enzym ä dạng kết hợp 
Vä r = 03_ 
_r_KiEa 2 
-t +k )Ér, 
2c ng Gạ = _kạ+ Ka Ca 










Đạt đến bậc 1 khi G„ thấp 


Đại đẩn bậc 0 khi Cạ cao 


0 t 


Hình 114: Đường biểu diễn nông độ - thời gian 
của phương trình M-M 


352 CHƯƠNG 1! 





1- Bình lên men giún đoạn hay bình lên men dụng ống 
Lấy tích phân phương trình (8), ta được 


0ạ, 
Cựla~—*+(Œ„ —C„)=¿Öz (115) 
Ca bác 0 : 
bộc một _ 


Đường biểu điễn nồng độ - thời gian được trình bày trên hình 
11.4. Tuy nhiên phương trình này không thể vẽ trực tiếp để xác định 
các giá trị của hằng số #s và ŒCạ;. Tuy nhiên (11.5) có thể được biến 
đổi ra dạng sau đây để có thể vẽ được để xác định các giá trị của 
hằng số vận tốc. 











Đà. —=U f 
_. ^ =-:Ơ + 0y 2 (11.6) 
tn; SG, lạ 
Ca Ca 
kết quả được trình bày trên hình 11.5. 
- mm . NỈ 
Cụ. ~©A ị 
In CATCA ắ 
*.Hệ số góc = kại F 
x : CE, + 
dã Ea — InCa Ca 
-Ø Kz 3 
-C„|»^ Ì\~ cho tất cả giá trị của by, 
Cụ, 
CA, ~Ùa 
In Ca Ca 
h ` 
In CA CA 





Hình 11.ã: Đồ thị xác định phương trình M-M từ số liệu 
bình phản ứng gián đoạn 
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8- Bình khuấy trộn. ổn định 

Thay phương trình Michaelis - Mienten vào phương trình thiết 
_ kế cho bình khuấy ổn định, ta được 

` sếY —ẤCA _ Vy, —,MŒM +) 











T ————= 
(~r ) huứp Ca 
(G„ —=C;XGg#+0a2 
hay lẾu SỊ— hs. ~ (11.7) 
ũ Ca 
„ Cựt 
hay Ù,-fo th (11.8) 
_ 
kết quả được trình bày trên hình 11.6. 
Một đường 
cho 1ất cả Cz_ 
Cc, Cạy 
Các đường với 


Hệ số góc = ka(Cz,,) Cz„ khác nhau 


Hình 11.6: Đô thị xúc định phương trình M-M từ số liệu từ bình phản 
ứng khuấy trộn hoạt động liên tục 
3- Những phương phóp khúc để xác định b uà Cự 
Phương pháp gồm những bước sau: 
‹ Xác định Ca „„theo + từ các số liệu thực nghiệm thu được với 


một trong ba thiết bị phản ứng lý tưởng bất kỳ: bình khuấy trộn 


354 CHƯƠNG 11 


hoạt động gián đoạn, liên tục hoặc bình ống. 

- Đau đó tính -r¿ tại các giá trị Œ, khác nhau, hoặc trực tiếp 
từ số liệu của bình khuấy trộn liên tục (—rạ =(C¿ —Ca,„)/t) hoặc xác 
định hệ số góc cho số liệu từ bình ống hoặc bình khuấy gián đoạn. 

- Về Cụ theo (Cr„) bằng một trong hai cách sau: 

(—r„) theo (-r;)/Cx đổ thị Eadie 
lÁ ru) theo LƠ, đồ thị Lineweaver 
-Ổ Rút ra Cụ; và & từ các đồ thị trên. 


11.1.2 Ức chế bằng chất ngoại lai - tranh chấp và không 
tranh chấp 


Khi có sự hiện diện của chất B làm chậm phản ứng cơ chất - 
: eazym của À thành R, B được gọi là chất ức chế. Có các loại tác động 
ức chế khác nhau, mô hình đơn giản nhất được gọi là ức chế cạnh 
tranh và ức chế không cạnh tranh 
- Ức chế cạnh tranh khi A và B tác động cùng phía trên enzym, 
hay là những hợp chất mà cấn trúc không gian tương tự với cấu trúc 
của những cơ chất và có khả năng chiếm chỗ của cơ chất trong quá 
trình phần ứng enzym. 
- Ức chế không tranh chấp khi B tác động ở phía khác trên 
enzym và làm ngưng tác động A, kết quả là tốc độ tối đa của phần 
ng giảm đi. 


Ý nghĩa dược học là nghiên cứu các enzym và chất ức chế là một 
trong các phương pháp chính để xác định hiệu quả của các loại thuốc 
đang có và trong việc phát triển ra các loại thuốc mới. Thành tựu 
này đã thay đổi toàn bộ hướng nghiên cứu của ngành dược trong 
những năm gần đây, : 

Hướng nghiên cứu hiện nay là 

»° Nghiên cứu bệnh tật về khía cạnh sinh hóa, sau đó 

- Tổng hợp hóa chất để khóa các hoạt động của các enzym quyết định. 

Bau đây là các biểu thức động học cho hai loại ức chế này. 
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1- Động học của ức chế cạnh tranh 
Cơ chế sau đây biểu diễn động học của quá trình khi A và B 


cạnh tranh trên cùng một enzym 
1 


A+# m6 X — + R+:E (11.9) 
4 

Bx+E “=— Y (11.10) 
5 


chú ý là B chỉ kết hợp với enzym tự do 
chứng minh được phương trình vận tốc sau (chương 2). 
Cy C Cp C 
==.... 5. ....5. (11.11 
Cự +ƠA +Cy ựụ C„(1+.NCg )+Ca 





trong đó yy = “ ,molm°; N =h, mŠ moi 
8 


So sánh với các hệ không eó ức chế (11.3) ta thấy rằng Cự được 
thay thế bằng Cự q +#WŒ ). 


9- Động học của ức chế không cạnh tranh 
Ở đây A và B tác động lên hai phía khác nhau của enzym làm 
giảm tốc độ phản ứng của A 
1 


A+E => Xx —= + R+E (11.12) 
4 

B+E xã Y : (11.15) 

B+xXx == 2 (11.15) 
7 


Chú ý rằng B tác động lên enzym bất chấp À đã gắn lên enzym 
hay không. Phương trình vận tốc tổng quát là: 





_*È œ C 
&Ö„ Ổu (+02) *s”2 
Cy +CA + NCg Cự +LCACz,  Ò cac LỄ 
M'1+ICn 
kạ + bạ bị lc) 
VỚI Ốy = ;: N=-*;. L=-—— 
v_ go hộ. 
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So sánh với phản ứng không ức chế, ta thấy 


: b 
- Thay ks bằng ——”—— 
TPTRRVN NHgNHU 


Thay Ủụ lãng ĐỀ “5g 
TẾT CHẾ TTNN TH 1+rLCp 
3- Thực nghiệm 
Với các thí nghiệm từ một trong ba bình phản ứng khuấy trộn 
gián đoạn, liên tục, bình ống ta thu được số liệu C theo t và vẽ được 
đồ thị hình 11.5 và hình 11.6 cho các hệ thống ức chế, với các hệ ức 
chế, các đồ thị này được hiệu chỉnh như trên hình 11.7 và 11.8. 


v— Ghi chủ: Khi B trên bể mặt nó 
sẽ không cho Á đi vào hoặc đi ra 











Ức chế không 
cạnh tranh 


Ức chế 
cạnh tranh 


Hình 11.7: Mùuuh họa boạt động của hai loạt ức chế 





Cạnh tranh 


——=—=~=~~^——~~~~— ~+=———~—~—=—=—=~zmm=~T—-——~T-—~m—¬ 





kạ 
riệ số góc =1+ La, 
_—G... 
Ôvi1+NGa) HÊa,/Êa 





k; 


Hình 11.8: Ảnh hưởng của chất úc chế lên số liệu 
từ bình phản úng giúứn đoạn uà bình ống 
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Cạnh tranh Không cạnh tranh 







Ca 


D 






PB 0u ANG, B Cu(1+NG,,) 
ự ka Kạ F4 kạ kạ Cạ,-Ca 
-ụ ~Cụ 


Hình 11.9: Ảnh hưởng của chất úc chế lên số liệu 
của bình phản ứng hhuấy trộn liên tục 


Hệ số góc của Tốc độ 
đưỡng cong phát triển 
phát triển Ï 


-——=——————————~~=~=—=e ch _ mm vn SE 












Ö¿ cao } 





có dư dinh dưỡng 
Cc 
Ñ ® 
ũ Biểu kiến = 1¿~-A_——) 
Ca +ÊM 
Ca 
3.” bổ Tế bão 
So sa G ö thấp. tế bảo h 
Thời gian trổ thiếu chất dinh dưỡng có nhiều 
chất dinh dưỡng 
Hình.11.10: Sự phải! triển. tế bào trong môt trường 
thuận lợi đồng nhát 
Thời gian trễ Dạng binh thưởng đường công Một dọng đường cong trễ 







Tể giả cẩn 
nhiều thời gian 
đổ thính nghi 


Tế bảo trưởng thành 


Tế bảo mới thích nghị nhanh 
——> 
Tuổi tế bào đựa vão 

môi trưởng mởi 


Tuổi tế bảo đưa vào 
mỗi trường mởi 


Hình 11.11: Thời gian trễ phụ thuộc uào tuổi tế bào 
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Qua các biểu thức trên cho thấy phương trình Michaelis - 
Menten là đạng đơn giản nhất để biếu diễn các phản ứng xúc tác 
enzym. Phương trình này sau đố được hiệu chỉnh và mở rộng theo 
nhiều cách. Phương pháp tương tự cũng được thực hiện với hai trường 
hợp ức chế. 


11.2 QUÁ TRÌNH MEN BẰNG VI SINH 


Quá trình lên men tự nhiên là một quá trình phức tạp với thực 
phẩm và tế bào phản ứng với nhau một cách hỗn độn, Ở đây ta chỉ 
xót đến hai trường hợp đơn giản nhất sau đây: 

- Một loại vi khuẩn Ö tác động, thường gọi là tế bào hay vi 
khuẩn. 

» Một loại cần thực phẩm A, được gọi là cơ chất. 

Nếu thực phẩm phù hợp, vi khuẩn sẽ ăn, sinh sản và sản xuất ra 
chất R. Quá trình được biểu điễn như sau 

A — C+R 

Trong một số trường hợp sự hiện điện của sản phẩm R ức chế 
hoạt động của vi khuẩn bất kể thực phẩm còn nhiều hay không và 
quá trình được gọi là bị sản phẩm ức chế , Ví dụ lên men rượu nho, đấm... 


s ! khuẩi : : 
(nho, trới cây ..) HS) (thêm uì khuẩn) + rượu 


Khi nồng độ rượu tăng, sự sinh sản tế bào sẽ chậm dần và khi 
nông độ rượu đạt 12% các vi khuẩn ngừng hoạt động. 

Xử lý bùn hoạt tính của nước thải là một ví dụ cho quá trình lên 
men không ckju ức chế do sản phẩm. 


tt thun 


(chất tnủi hữu œø) ——®= (tì khuẩn sinh thêm) + (COa,HaO...) 


Đôi khi chúng ta quan tâm đến sự phân hủy của A như trong xử 
lý nước thải. Những trường hợp khác có thể quan tâm đến quá trình 
sản xuất thêm C như sản xuất protein đơn bào để làm thực phẩm và 
cuối cùng là những trường hợp ta cần chất thải R của vì khuẩn như 
trong quá trình sản xuất penieillin và các chất kháng sinh khác. 
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11.31 Khảo sát định tính quá trình lên men trong môi 
trường không đổi 
Vi khuẩn sẽ mất một thời gian ban đầu để thích nghi với môi 
trường lên men. Tốc độ phát triển của tế bào được biểu diễn theo 
phương trình Monod như sau. 
hkỮ„Cc 5 ` - ˆ Kẻ b Z -“ ` + .* 
ly =—— S— với C¿¿ là nồng độ của À tại đó tê bào sinh ra với : 
CaA+€ M E: 
tốc đệ bằng 1/2 tốc độ cực đại 
11.9.2 Khảo sát định tính thiết bị lên men gián đoạn 


Trong các thiết bị này, tế bào sinh ra thành phẩn cơ chất thay 
đổi và sản phẩm có thể ức chế sự thành lập tế bào, cụ thể gồm các 
giai đoạn sau 


.‹Ổ Giai đoạn tiềm tàng 
; Giai đoạn phát triển 
‹ Giai đoạn ổn định 

+ Giai đoạn suy thoái 

Bắt đầu với 


nhiều ed chất, | 
Ằ Đường cong tho Cạ„ thấp 
ị Cạ, cao NA GƯỲNG 









Phát triển nhanh 











%, , 
Bắt đấu với Phải triền chậm 
ít cơ chất 
Ca, thấp 
Gc, ————_—*> 
Phát triển nhanh Tổng quát 
Š Ốc, m3£ Cao 
Trong bình sả G dệc lặp với 
z mat g Ấ 
gián doan, s # š .. km : 
g 
Dạ 7IEng RUẾt Š Z Chất độc hai giới hạn 
tổ bảo cực đại nan „ sự phát triển của tế bảo 
= 
s Dinh dưỡng giới hạn 
4 ——— 


Hình 11.12: Trong bình phản úng gián doạn nẵng suất tế bào cực đại 
tùy thuộc bèo cơ chế giúi hạn 
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a) giai đoạn tiềm tàng: Khi các tế bào trong bình sử dụng hất 
nguồn thực phẩm nó sẽ ngừng sinh sản, hoạt động enzym của chúng 
cũng giảm, các hóa chất phân tử lượng thấp khuếch tán ra, và các tế 
bào thay đổi tính chất, Chúng trưởng thành. Như vậy khi đưa các tế 
bào vào môi trường mới, một khoảng thời gian tiểm tàng mới xảy ra 
khi các tế bào tái sản xuất các hóa chất cần thiết cho sự phát triển 
và sinh sản. Nói chung bất kỳ sự thay đổi nào trong môi trường cũng 
tạo nên một chu kỳ kích thích sinh sản/ thích nghi để các tế bào tự 
điều chỉnh thích nghi. 

b) Giai đoạn phát triển và ổn định: 8ố lượng tế bào phát triển 
theo dạng lũy thừa trong môi trường đồng nhất, nhưng trong hệ gián 
đoạn, môi trường thay đổi do đó tốc độ phát triển thay đổi. Giai đoạn 
suy tàn (giảm) trong quá trình phát triển tế bào bị chỉ phối bởi mật 
trong hai yếu tố sau 

+ Cạn kiệt nguồn định dưỡng, hay 

° Tích tụ các chất độc hại cho tế bào. 

11.2.3 Khảo sát định tính bình lên men khuấy trộn hoạt 
động liên tục 

Trường hợp này tế bào ở trong môi trường đồng nhất. Không cần 
giai đoạn thích nghi và quá trình sinh sản ở tốc độ không đổi được 


xác định theo thành phần của hỗn hợp trong bình. Quá trình thường 
được biểu diễn bằng phương trình Monod, 


SCp 
CạẠ+ Cự 


Giá trị k phụ thuộc vào nhiệt độ, sự hiện diện của các nguyên tố 
dưới dạng vết, các vitamin, các chất độc hại, cường độ ánh sáng... 
11.2.4 Sự phân bố sản phẩm và hiệu suất phân đoạn 

A _—— cC +rR 
Hiệu suất phản đoạn tức thời được biểu điễn như sau 


đ(C tạo thành) 
CiÁ = g(CiA)~ S= tựo Quành) 
FSCHA) d(A sử dụng) 


~_t = 


dCñ tạo thònh) 
RÍA = Q( RỊA) = SXỀ tạo thành) 
MHuORP 7T: dụng) MbDIEI 
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dt tạo thành) 


RỊIC = 0(RIC)= 
L2.) d(Œ sử dụng) 


R WŒ. 4 1 
^“CA' 6C (11.17) 

A 
và =Ci)S: mạ =—n — (HA): r =,)Š (11.18) 


Nói chung phương trình lượng hóa học có thể lẫn lộn với hiệu 
suất phân đoạn thay đổi theo nồng độ. Do đó để đơn giản hóa ta giả 
sử tất cả giá trị ọ giữ không đổi với nồng độ bất kỳ. Giả sử này có 
thể hợp lý với bình khuấy trộn liên tục, hay cho giai đoạn phát triển 
lũy thừa trong bình lên men gián đoạn. Các trường hợp khác không 
chính xác. 


vỗi € 
GCc -œc, = gC,, _ŒCạ) tớ hay 2/5 Œœc =Œc, tạ (Cu, CA) 
# là 
Cn _Cn, mở là: -Œa) va hay ..e Cp =Cn, tục) (Ca, -Œx) (11.18) 
Øy =y, =g (0 =0  „..háy áí Eụ=0u +46 —0y,) 
h L.Ã Ọ C œ CÁ ... RB R, ẻ Ø Œ 


11,3.5 Biểu thức động học 


Tổng quát tốc độ sinh sản tế bào phụ thuộc vào nguồn thực 
phẩm và tốc độ tạo thành chất thải ức chế quá trình sinh sản tế bào. 
Các dạng phù hợp, đơn giản nhất của phương trình vận tốc được 
trình bày đưới đây và được vận dụng vào các chương sau. 


1- Nguồn thực nhớm 
Phương trình định lượng có dạng tương tự động học enzym với 
enzym 


A+2ES=>—>x tại CA cao Fgn” ky, 
X=—FEF+E CA thấp rp= kC, CAÍCự 
: . ky Ca 
và Cp =p+Cy tại tất cả giá trị CA rạ TƯ (11.230) 


dạng sau cùng là phương trình Michaeba - Menten với Œ„ là hằng số 
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Với vì khuẩn 
A-Š+ 0+1 
Ñ.'ề Gia, SS” Gas Ủ ỨA cao r„=kŒc 
sinh sản “®“—— 2tr. +R CA thấp nh = R€-CA!Ow 


bC¿C„ 


Cugny cộng ” ;ănh sản + Cụnh tất cả Ca †ïn — C (11.21) 


AC 


dạng sau cùng là phương trình Monod với Œy; là hằng số 

Trọng quá khứ đã cố nhiều dạng phương trình động học được đề 
nghị và sử dụng. Tuy nhiên khi có phương trình Monod, phương 
trình này đã được sử dụng vì tính đơn giản. Do đó trong chương này 
ta sẽ sử dụng phương trình Monod để biểu diễn tốc độ phát triển tế 
bào theo nỗng độ cơ chất. 

3- Ảnh hưởng của chất thải độc hại 

Khi chất thải độc hại R được tạo thành sẽ ngăn cần quá trình 
phát triển tế bào. Như vậy hằng số vận tốc Monod biểu kiến #„ sẽ 
giảm khi nỗng độ Cp tăng. Dạng đơn giản cho mối quan hệ này là: 

huy =k(i~ CR)n (18) 
Cn 

với: ở - hằng số vận tốc khi không có sự hiện diện chất thải độc hại 

 - bậc của sản phẩm độc hại 

Ca - nổng độ R tại đó làm đừng hoạt động của tất cả tế bào, 
trong trường hợp này };¿, bằng không 

Phương trình (11.32) được trình bày trên hình 11.13. 





Hoạt tính ở mức cao cho đến khi gần với Ca" 
Giảm tuyển tính theo hằng số 
vận tốc khi f tạo thành 


Hình 11.13: Giá trị b biểu biến giảm bhi sản phẩm 
độc hại R được tạo thành 
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3- Biểu thức động học tổng quát F 
Biểu thức đơn giản nhất của dạng phương trình Monod giải thích 
cho cả hai yếu tố trong quá trình lên men vị sinh vật là 
ti Lôi uÈ 
—"+ = —ƑF¿,.— =Tp—=—= b —. SIẾU U 


với: -rx4 - phương trình Monod tổng quát; *⁄„„ - giảm khi Cp tăng: 


(11.28) 





ñ 

cI - nông độ (cân bằng) tại đó các phản ứng đều đừng. 

Nói chung, phần ứng và sự sinh sản tế bào sẽ chậm dần hoặc do 
nông độ giảm hoặc do nổng độ R tăng (làm ô nhiễm môi trường) 


11.3 QUÁ TRÌNH LÊN MEN VI SINH D0 C0 CHẤT KIỂM S0ÁT 


Nếu giả sử hiệu suất phân đoạn không đổi, tốc độ phản ứng 
không giảm do sự tạo thành hoặc tăng do lượng tế bào tăng thì 
phương trình tổng quát (11.28) sẽ thu gọn thành phương trình 
Monod. 


với: A., Úc ¬ lần lượt là các giá trị nồng độ nhập liệu hay nồng độ 
bắt đâu; C„; - hằng số Monod. 
11.3.1 Thiết bị lên men gián đoạn (hoặc dạng ống) 
Xét quá trình lên men (phản ứng) trên. Lúc bất đầu C¡ cao, 
Cc, thấp, tại lúc cuối, C¿ => 0 trong khi Cc cao. Như vậy tốc độ của 


quá trình tại lúc đầu và lúc cuối là thấp, nhưng giá trị này sẽ cao tại „ 


một giá trị nồng độ trung gian. Đặt dr„ld‡= 0, ta sẽ xác định được 


giá trị vận tốc cực đại 


Cạ. uận tếc cực đại (jCh + Cự (Đa, +u(ÔẲG, }— Cự (11.25) 


Điều này có nghĩa là với nhập liệu cho trước C Ay› c. eho một 
hệ bất kỳ, việc thiết kế sẽ dùng bình khuấy liên tục để đạt 
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CA, tế; độ may › Sau đó là dùng bình ống. Do đó điều quan trọng ở đây là 


xác định CA „„. độ mây 


Trở lại bình khuấy gián đoạn (hoặc bình ống), áp dụng phương 
trình vận tốc ta được 





C 
Tư. 1T 6+ 


0 
œ h 


..* A 
Œc. VƠI Ca = Cụ, _9GMỚ,, -Ắc, ) 
Cc- 


Cc, 
E C 
: l DU, 1ƒ ƠvrÔp 


Ä b Fì CC. với Cc = C - X0, -CA) 
tích phân được 


BC... 2 IMuEP.jg -Ếm mu Ếu gì ấy 


kÈ = Ètg = ( C C 
Cụ. + 02C, Ca CẠc +9Œ-)Cc, 4; 


với Œợ~Cc, =g( (CA, ~C) 


Bắt đầu vớt .„ thấp 







Hết chẩt 





dinh dưỡng 
1 
Ca Fà 4. ma 
Gần với __ # C;vàC, thay fc 
DEN SỐ VŨ J di dung bế 





t, hay +, 


Hình 11.14: Đặc trưng hoạt động của bình lên men dạng ống hoặc 
gián doạn cho quá trình lên men oi sinh theo Phương trình Monodl 


Nếu cộng khoảng thời gian tiểm tàng, ta sẽ được thời gian tổng 
cộng. Phương trình trên có thể biểu diễn theo Cp thay vì C„ và CŒẹ. 


Cụ =Cp, +e(O)(Œp -Œc,)= nọ + g(C., -CẠ) (11.37) 


Phương trình trên được biểu diễn trên hình 11,14, 
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11.3.2 Xác định các hằng số Monod từ thí nghiệm lên men 
thong bình gián đoạn 
Phương pháp a: 
Sắp xếp lại phương trình (11.36) 
f M+l M In(C¿ CA) 


—————‹⁄.=. `... Cự 
InŒelC/) k — & InŒCcfŒc ) 


Cục + 9S), 


với j= 


(11.28) 


số liệu được vẽ trên hình 11.1ã. 


Ù 
Tm[EeDe)- 


Ln{G„/CẠ) 
n ca 


Hình 11.15: Xác định giá trị các hàng số của phương trình Monod 
từ số liệu thực nghiệm - phương pháp œ 





Phương pháp b: 
Đầu tiên xác định œ từ số liệu đC¿Íđ2, sau đó sắp xếp lại 
phương trình Monod. 
_ no (11.99) 
Ụ k  È la 






Tung độ góc “— 


“.. 
Hình 11.16: Xúc định giú trị cúc hồng số của phương trình Monod 
từ số liệu thực nghiệm - phương phúp b 
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Nhân xét cho các quá trình gián đoạn: 

- Phương pháp (a) sử dụng trực tiếp tất cả số liệu và biếu điễn 
dưới dạng đường thẳng. Nói chung phương pháp này tốt hơn 

- Phương pháp (b) cần lấy vì phân hay hệ số góc từ số liệu thực 
nghiệm, rườm rà hơn và kém tin cậy hơn. 

-Ổ Với nồng độ Cạ cao, vậy C¿ >C„y, đặt Cự =0 trong phương 
trình Monod. Điều này dẫn đến r¿ =kÚc, trong trường hợp này, 
phương trình biểu diễn (11.26) thu gọn còn 


* 


X.. 
k+t, =ln—£ 
Tạ n= 


Ca 





đường cong theo dạng hàm số mũ 


- Với nông độ Ca thấp, CÀ <Œy, phương trình Monod trở 
thành dạng tự xúc tác đơn giản, phương trình thu gọn: còn 





aà 
tu = —*_—M ` ° xi có dạng đường cong chữ 5 
Ế: Áo + 2C, A”G 


-Ổ Với nồng độ C¿ rất cao, phương trình Monod không bị chất 
độc hại ức chế không áp dụng được, ngay cả có nhiều chất dinh 
dưỡng các tế bào trở nên phần rã, sự phát triển chậm dân và cuối 
cùng đừng hẳn. Như vậy với nồng độ tế bào rất cao, ta phải sử dụng 
phương trình động học sản phẩm ức chế. 

- Để xác định các hằng số vận tốc của phương trình Monod, ta 
sử dụng số liệu từ bình liên tục thì đơn giản hơn số liệu từ bình gián 
đoạn hoặc bình ống. 


11.3.8 Bình lên men hoạt động liên tục 
Không có tế bào dòng trong nhập liệu C„ =0 


Giả sử động học Monod (không ức chế sản phẩm), hiệu suất. 
phân đoạn ọ không đổi, và không có tế bào trong dòng nhập liệu, 
phương trình biểu diễn cho bình khuấy hoạt động liên tục là 


AC, T 
1 3 với ÿ = A, C hay (11.30) 


thay biểu thức ; vào ta được 
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CAO ON ĐÔNG TA G: DAn Hạ ỜN GHHH#HPH———ĂmHH.——EBE=———E 














theo CA: bu= Su hay CA = EM với ?U, x1+ EM. 
A ht„—1 CA, 
qÉ NÓ; +Ow)=to no 
theo Œc: ky,=——=—————— hay Úc =@— (0u, - # ` 
g( CÔ ~CŒ ty 
F Điện, 
È Cự | 
với #uz>1+~”— (11.381) 
Cứ, 
theo C„: ủy N tử dc: liêu eo. hay 
C NỘ, 
li 2 NHÀ. 
R C 
Cp=o(—)(C„ ~—# 
ng 1C, NET, 
: Cự _ : Cụ 
với hạ >1+— 2C và vô nghiệm nếu #1 <l+ 7” 
Cu, Cu, 


Để xác định các hằng số động học, sắp xếp lại các phương trình 
trên ta được 
1 ° 1 | 
Ty lều (11.33) 
C4 Cự ° Ủy 


và được biểu diễn trên hình 11.17. 






Washout 
point 


Ý———=—————~—=—=——-~¬—~ 


&'1 Twyashout Ẩm 


Hình 11.17: Xúc định giá trị các hằng số của phương trình Monod 
từ số liệu của bình khuấy liên tục 
Từ phương trình động học ta thấy thời gian lên men tối ưu, tốc 
độ lên men cực đại,... tất cả tùy thuộc trên Cụ; và Cụ, như sau: 
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C 
Ñc Hà S5 (11.38) 


Vậy quá trình hoạt động tối ưu của một bình lên men liêa tục 
xảy ra khi 


Hhh si Eu^x— Miớ6 
CẠ  N+1 Cc,cóthểmax N+1 Ẻ n1 





và Ơn =0 xảy ra khi 


N? 
lá EN TT RE (11.35) 
tất cá được trình bày trên hình 11.18 
F C.N 
Gc, tối ưu on 


cc mu NÓ 
NĂ+† 







Cực đại 
Fc, sực aạ=(VC2)opt=kV €JÀC, 


Trong đó q „ lạ, VAa 
CM 


/N~1 lế bào, 


® N+† § } 













A.max _— T ]—_— — Ằ BÍ HÀ ÌẰ mỲÌ —= —= mm ƒÌ— — mm BH mm mm SH“ SƠ mm mm 
I 
l 
I 
l 
Sếày [=iBSEictlbNEeeeigtriee Tếc độ sản xuất - 
tế bảo cực đại 
¡Tốc đổ tiêu thụ Ñ 
h AcựWeđại  Xaop PIÊT 
CA Dpt _ † 
| Cao N+†1 
| 
l 





Cao Cu _ N?- S Báo. Tà ÁP 
bả CAo ấy N -1 CAo N N-†1 
: Tấc độ sản xuất 

! cực đại tế bào 

Ị 


Hình 11.18: Tóm tốt đặc trưng của bình buấy liên tục 
theo phương trình Monod 
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Dòng nhập Hệu có chứa tế bào, Cẹ. z 0 
Phương trình làm việc cho bình khuấy hoạt động liên tục trong 


trường hợp này là: 
(Cu, =C¿)(C„¿ +) 


ñ (11.86) 
e Co,Ca +CA(O —ŒA) 


k1ụy = 


11.8.4 Hoạt động tối ưu của bình lên men 
Động học Monod không ức chế và nhập liệu cho trước, ta có 
đường biểu điễn Ì theo C có đạng chữ U như hình 11.19. Dựa vào 
r 


tính chất đặc trưng trong chương 4, quá trình vận hành để đạt đến 
điểm tối ưu như sau: 

‹Ổ Để đạt đến điểm bất kỳ giữa A và B: dùng bình khuấy liên tục 
và trộn với phần còn lại của nhập liệu 

.- Để đạt đến điểm bất kỳ giữa A và O đi trực tiếp đến Á bằng 
bình khuấy liên tục sau đó sử dụng bình ống sau điểm A. 





Š So 
"G¿. 
Hình 11.19: Đường biểu diễn uận tốc - nồng độ 
theo phương trình Monod 


Vi đụ 11.1: Xác định điểu kiện vận hành tối ưu cho các kết hợp khác 
nhau của các bình lên men khuấy trộn hoạt động liên tực theo 
phương trình động học Monod và có các thông số sau (đơn vị phù hợp): 
k=2; Cụ =3; Cự =1; g(Œ/A)=1 và mỗi bình có Y¿ = 1. 


a) Một bình khuấy liên tục có lưu lượng nhập liệu  = 3. 
b) Một bình khuấy liên tục có 0 = 1. 

e) Hai bình khuấy liên tục có 0 = 3. 

đ) Hai bình khuấy liên tục có Ð = 1⁄3. 
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e)} Hai bình khuấy liên tục có u = 1,5. 
f8) ) Hai bình khuấy liên tục có  = 0,5. 


Giải: Theo các quy tắc tối ưu hóa cho bình khuấy liên tục (phương 


trình (11.38) và (11.34)), ta có: : 
Ne T2 =8 
{ 1 
`... j5 s5 =1 
!“ (N-1)bg (9-19 
N” 4_ 8 


~ 





: S8” ÔN TỊẸ =ÙB 8 

a) Một bình khuấy, lưu lượng nhập liệu cao ø = 3. 

Nếu tất cả nhập liệu đi qua bình khuấy có thời gian lưu trung 
bình t=Ÿ/u=1⁄3 là quá ngắn và các tế bào không .đủ thời gian để 
lưu trong bình. Do đó cho một phần nhập liệu đi vượt dòng và để 
bình lên men hoạt động ở điều kiện tối ưu (hình a). 

b) Một bình khuấy, lưu lượng nhập liệu trung bình ø = 1. 

Trong trường hợp này, nếu tất cả nhập liệu đi qua bình lên men 
thì r=V/o=l, theo phần trên, đây là điều kiện tối ưu nên cho bình 
hoạt động theo cách này (hình b), 

c) Một bình khuấy, lưu lượng nhập liệu trung bình ø = 1⁄3. 

= ti0=38, tHời gian lưu lớn hơn thời gian tối ưu nên vận hành 
theo cách này (hình e), 

d) Hai bình khuấy, lưu lượng nhập liệu cao ø = 3. 

Với mỗi bình khuấy, thời gian lưu tối ưu là z=1 nên sử dụng sơ 
đồ theo hình d. 

e) Hai bình khuấy, lưu lượng nhập liệu trung bình ø = 1,ỗ. 

Trong trường hợp này, tốt nhất là giữ bình phần ứng thứ nhất ở . 
điều kiện tối ưu (hình e). 

Ø Hai bình khuấy, lưu lượng nhập liệu thấp ø = Ô,5. 

Trong trường hợp này, do lưu lượng nhập liệu quá thấp nên 
không thể vận hành ở điều kiện tối ưu. 


Ví dụ L1.2: Tương tự với ví dụ 11.1, ta sử dụng bình ống có hay không 
có dòng hoàn lưu. Xác định điều kiện tối ưu trong những trường hợp sau: 
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a) Thể tích bình ống V; =3; ò = 3. 

b) Vạ=2; u=3ä. 
Giải: Đầu tiên xác định các điều kiện tối ưu: 

N=2;t,„=1l và TC «0 = 2/3 

a) Lưu lượng nhập liệu thấp r= W¿/u= 3/2=1,5 

Có hai cách sắp đạt tối ưu như hình a.  y 

b) Lưu lượng nhập liệu cao t= Wạ/u = 2/3 

Nếu tất cả nhập liệu đi qua, nông độ Cp không đạt yêu sằng nên 
cần sắp xếp tối ưu như hình b. 


Ví đụ 11.8: Vi khuẩn E. Coli phát triển trong môi trường glucose theo 
phương trình động học Monod như sau: 


 =-4CACc 
C.+0,4' 
với g(ClA)=0,1 và Ơa =kg glueoselrm”. 
Xác định lưu lượng nhập liệu là dung dịch glucose (C ¿„8 kglmŸ) 
cho một bình khuấy hoạt động liên tục (W„=1m”) để đạt tốc độ 
chuyển hóa glucose cực đại và tốc độ sắn sinh tế bào E.. Coli cực đại? 


Giải: Để xác định tốc độ chuyển hóa cực đại glueose, đầu tiên xác 
định giá trị N để sử dụng đồ thị 11.8. 


kg tế bàolm°.h 


N 4 
=——=——-l1.33 
XUnAN: si 2) 
1,33 1 


lư lượng glucose là: #„ = (0ỞA, );„ =83x6 =18 *k£l!h 
Tốc độ chuyển hóa glucose cực đại là: 


N 4 
- `=18(—) =14.4 køih 
PA. Xa sẽ =18C_ rC 18C) 14,4 ka! 


Tốc độ sản sinh tế bào E. Coli cực đại là: 
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lo 


max 


=t,„-Cc, „ =(3)le(CIA)G.. T —rÌ= đ(0.10)(6)— 5ì” 1,44 kg!h 





11.4 LÊN MEN VI SINH D0 SẢN PHẨM KIỂM S0ÁT 


Với môi trường thích hợp và đây đủ định dưỡng, các tế bào sẽ 
phát triển tự do. Tuy nhiên, đù còn dư dinh dưỡng cuối cùng sản 
phẩm thải của chúng sẽ ức chế sự phát triển của tế bào. Động học 
Monod luôn luôn là trường hợp đặc biệt của phương trình vận tốc. 
Dạng đơn giản của phương trình vận tốc tổng quát cho trường hợp 
này là; 

Cp "ÁN — 6SÖ CuỐc 
Cy Ca +Cụ 





(11.37) 





Tra = 4) Tụ = 


với: & - hằng số vận tốc trong môi trường không ức chế 

n - bậc của mức độ ức chế do sản phẩm 

kI(~CgIC?)" = hằng số vận tốc biểu kiến, giảm khi sản phẩm 
được tạo thành. 

Trong trường hợp đặc biệt đủ chất dinh dưỡng, hay Ca > Cụ, và 
n = 1, phương trình trên thu gọn còn dạng đơn giản sau: 


lo = =gSìn = &— c0 (1 i 88) 
_ Phần ứng sẽ dừng khi Œ„ đạt đến & 
Dạng tống quát của (11.38) với ø # 1 
-: „ XÊỂ h C C F 
rq = 0Ð = 0CC)ÉŒ—~?)Œ„ =k——E)(Ca —C„ +o(C„) (1139) 
C Ế ĐH cà đô TỰ " 





Tốc độ cực đại đạt được khi =: =0 
R 
C HÉÍC siớt -gi Nội, J (11.40) 
R, tốc độ max TY R, † § ~ Tàc ' 


Như vậy luôn luôn có một giá trị nồng độ tại đó tốc độ là tối ưu 
- 114.1 Thiết bị lên men dạng ống hoặc khuấy gián đoạn, n=l 


Cạụ„ cao Ca SƠ, 


Gẹ, #00 ——- Ce 
C *s 
nobất kỳ Bình ống. Ca 


Hình 11.20 
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Để xác định biểu thức liên hệ giữa thời gian và nồng độ, lấy tích 
phân (39) 








Cn Cp 
tụ“ = | — | —ae C E (1141) 
Cn- n Cn- ?q =n na XCŒp ~Cn,)+(@ CC, ) 
R 
hay theo sản phẩm R 
: Gu(Cb—Cz ) 
kty = ki, = Ca —— (11.42) 


với Œc =Œc, +gCJ(Cg =Ơn,) 


Phương trình được biểu diễn trên đồ thị hình 11.21. 





Diện tích =t, Á Đụ 
Tốc độ cực đại 





Of, 








Độ chuyển hóa + GEC „ 
Ez . Ï 
ng 
CÀ? 
— s đồ 
Vượi dòng 
Độ chuyển hóa thấp : 
CÈR<2) 1 
sạ 2 Ra : 
Z?b =tœ 
Giữ (CB. =-L) vì tại đây tốc độ đạt cực đại : 
Cn 2 _— 
0 Cn° Ga" 


Ð 


* 
Hình 11.29: Vận hành tốt tu bình lên men dạng ống 
cho động học phủn ứng bị ức chế 


374 CHƯƠNG †1†T 





Do đường biểu diễn È. Phen Cạ là đường cong có dạng chữ U 
¿- 
nên phương thức tối ưu để vận hành thiết bị phản ứng dạng ống được 
trình bày trên hình 11.22. 


11.4.3 Thiết bị lên men bình khuấy trộn với n = 1 





Hình 11.23: Xúc định hàng số uận tốc của phương trình (11.38) 
từ số liệu của bình khuấy liên tục 


SN 


““-_ 
“.~ 


"ĂẮ.S 
~+ 
-—.~ 














Ị 
TT kg. ca "........‹. 
Để thị eho \ 
Cẹ,=0 h Gạ giới ng 
Cạ„ =0 
Cạ cỏ thể đạt cực đại ạ. Š 
Ba" Trnexexxrcexeer=ereeeee croB &cz9cfStiSiSS22i6 it THYn~2222~ecce=~===~ĂM~c~=~=cx 
2 
l 
Độ dốc ban đầu / 
ý 






Đệ dấc lớn nhất ứng với 
tốc độ sản xuất F đạt cực đại 


Điều kiện vận hành tốt nhất 
tại đây ứng với 


FR mx = (VN lam = 





kVCa * 





„ mol R/s 


RÌ-—~==~~~~~——x+~~~—~ 


Kim 


dán mế” “it an Tom ca 


Hình 11.84: Các tính chất hoạt động của bình khuấy liên tục 
theo phương trình (11.38) : 
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Trong trường hợp thời gian trễ không đáng kể cho các tế bào 
(11.48) 


nhập liệu đi vào môi trường mới và nồng độ C¿o cao, %a có 
CpT—Cp, 


y~Cp 
*” âm gũ-PPy CìG, ) 
EA—-~“EXC„ -C„ +g)0 
C? R—R, “9 C 7% 
Trường hợp đặc biệt Cẹ =0 và Cạ =0, phương trình tổng quát 
với Èt, >1 (11.44) 





trên đơn giản còn 


_— Để xác định các hằng số động học từ số liệu các thí nghiệm 
trong bình khuấy, sắp xếp lại (11.44) và vẽ đỏ thị hình 11.24. 
(11.48) 


Các tính chất của (11.44) được trình bày trên hình 11.24. 
Với bình khuấy trộn liên tục có Ớc =0, Cy =0 và giá trị Cạ, lớn. 
+ Tốc độ sản xuất tế bào và sân phẩm R đạt cực đại khi #+t¿ =2 


và Ởp=Cn/8 
‹ Tốc độ sản xuất tế bào và sản phẩm đạt cực đại khi 


t * 
Fp, max — Là Ẻ- max — VCpi4 


- Đường cong CŒc có dạng tương tự và tỉ lệ với đường cong Cp. 


Như vậy C¿ tăng từ Ö đến oC)Cặ, 
- Quá trình vận hành tối ưu cho hệ nhiều bình có cùng đạng như 


các hệ không bị ức chế. Qui tắc chung là dùng bình khuấy để đạt đến 
tốc độ cực đại trong một bình. Quá điểm này sử dụng bình ống 
Lên men với  # L1 động học giới hạn 
Phương trình vận tốc cho động học phản ứng bậc n. 
—rp = èq— Cn "c 
Cụ 


(11.46) 
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——————_ CC... c7 T 


nzũ 
K„„,„=k 


: Ca va 
Kạn; "4 g) 


sy Ca 


Hành 11236: Phản úng chậm dẫn tùy thuộc nhiêu 
bào bậc phản ứng ức chế n 
Các phương trình này được trình bày trên hình 11.25. Với bình 
khuấy, trường hợp tổng quát Cc, #0 và Ớp #0, ta có 


Ø„+© 
Ètụ = = S 5 (11.47) 
(Cp~Cp +—Œ; )-~E»" 
g~0a, Ð co, n 
với trường hợp đặc biệt Cc, =0 và Ơạ =0 
kụ=—=—J— khỉ #u>i (11.48) 
a-->m„ 
® 


Các đặc tính của phương trình này được trình bày trên hình 
11.26. Để xác định các hằng số động học G.„ È và n từ thực nhiệm, 
đầu tiên xác định Cạ trong thí nghiệm với bình khuấy hoạt động 
gián đoạn có lượng thừa tác chất A và cho #— =. Sắp xếp lại cho 
bình khuấy liên tục. 


* 








ŒC 
logt¿ =—log& +nlog(—8_—) (11.49) 
Cụ TT 
SH =r.... — ¬ 
“T Các điểu kiện để đạt đến tốc dộ 
ta Tu G0 GG 00A NA sản xuất cực dại 


=kV¿-Ð „n 
3x Ls MT” ? 
Ẫ. RVGn *n" 
Fạ max ” (CaYhu =nT 


L3 max ^ ="" 
m,l ứ 


ñn~14a Kry 


Hình 1L26: Đặc trưng của bình bhuấy theo phương trình (11.46) 
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Kết quả được trình bày trên hình 11.27, từ đồ thị sẽ xác định 
được các hằng số động học È và n. 





logry 


N TY Hgwdyøa=ø 





Hình 11.27: Xúc định bậc oò hàng số uận tóc phần tng của phương 
trình 11.46 từ số liệu của bình khuấy 
Ví dụ 11.4: Lên men nước trái cây nghiền (A) để sản xuất nước uống 
lên men có cồn với phương trình động học sản phẩm ức chế như sau: 


A - Rx+C© và m =ÄÉI—-#!tP 
Cn 


với =3, }:n = 1 (tại một thời điểm lên men nhất định) 

Cự = 0,12 kg cẩnkg dung dịch; p =1000 bgfmŠ. 

Xác định lưu lượng cốn cực đại có thể sản xuất được (2g/h) trong 
một thiết bị lên men khuấy trộn liên tục có V =30 m° và nông độ 
côn trong sản phẩm, lưu lượng nhập liệu cần thiết. 

Giải: Từ các số liệu đã cho và hình 11.24 ta xác định các thông số ở 
điều kiện tối ưu: 

0,12 kg côn .„10”bg dung dịch 
hg dung dịch ` mở dung dịch 
# _Cn _ 120 _ sọ kg cônlm” =61% côn 

tui 2 VÀ 


Từ hình 11.24: 


2, =Í )=180 kgimŠ 


] 
#1„„ọ = Ì UY T8 Tez-p kh“ 


2 
và Tụ =/Zte <0 = '. 
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Nhưng 1+„„=- — nên lưu lượng nhập liệu tối ưu là: 
†1( 


No Aac -oổ 303 _„ 25,98 m/h 


Truy 2 
Tốc độ sản xuất cồn: 
Fụ = 0,„. Œạ, „ =25,98x60 = 1588 kg cônlh 
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11.1. Cơ chất Â và enzym E chảy qua một bình lên men khuấy trộn 
hoạt động liên tục có V = 6 #. Từ số liệu nồng độ đầu vào và 
đầu ra cùng với lưu lượng, tìm phương trình vận tốc cho phần 
ứng lên rmnen trên. 


Cạ,„ mollft  - Cạ,, molil Cạ, moffit 


0,02 0,2 0,04 
001 - 03. 0,15 
0,001 0,69 0,60 


11.2. Tại nhiệt độ thường sucrose được thủy giải bằng enzym sucrase 
như sau: 










SuciaSA „ = 
SuCToS® —> sản phẩm 


Nông độ ban đầu của suerose là CA =1 mol/nwŠ và của sucrase 

là Cz =0,01 mofm”. Quá trình được thực hiện trong bình gián 

đoạn và nồng độ được xác định theo thời gian như sau: 

thạc =8... =ẽ v.v — 
€ạ mol | g6 | 016 | 0008 | 

Tìm phương trình vận tốc cho phản ứng trên. 


11.8. Carbohydrat A phân hủy do enzym E. Chúng ta nghỉ ngờ carbohydrat 
B có ảnh hưởng lên phần ứng phân hủy trên. Để khảo sát phản 
ứng, theo dõi nông độ của A, B và E theo lưu lượng qua một 
bình phản ứng liên tục có V =340 cemŠ, ta được bảng số liệu sau: 


8200 50 ũ a0 


800 300 24 
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a) Tìm phương trình vận tốc cho phần ứng phân hủy trên? 
b) Vai trò của B trong phản ứng phân húy là gì? 


11.4. E. Coli phát triển trên Ìactose trong bình lên men liên tục có V = 1 lít 
với các lưu lợng nhập liệu khác nhau có C¿ = 160 /ng tacfosdllit.. 


Kết quả ghi nhận được ghi nhận như sau: 


Ca, mg⁄t Nổng độ tế bào, tương đổi 


#wwm 


Tìm phương trình vận tốc. 








11.5. E. Coli phát triển trên mannitol theo phương trình động học sau: 
1,2C„.Cc 
To he Ÿÿ.— 
CA+5 
với CA = gmonnitolim°;  @(C/A)= 0,1g tế bào(g mannitol 
Xác định nồng độ tế bào trong dòng ra bình lên men khi lưu 
lượng nhập liệu là 1”, nồng độ đưng địch mannitol Cụ, =6 gimŠ, 
lần lượt cho vào hai bình lên men liên tục có: 
a)  =5mŠ và b) Vy =1lmẺ, 
11.8. Phương trình động bọc Monod được dùng để biểu diễn cho phản 
ứng sau: 
A YÊU HH sẽ. GP _ 
Ca +hằng số 


Mô hình thiết bị nào sau đây sử dụng là tối ưu, mô hình nào 
không nên sử dụng? (Tối ưu với ý nghĩa thể tích bình cực tiểu 
cho một nhập liệu cho trước). 
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